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Einleitung. 



Die vorliegende Arbeit schllesst sich an die Untersuchungen 
an, weldie von Chiten^) und seinen Schülern*) über das Ver- 
halten der a-alkylierten Isoxazole 

CH-CH 

II II 
R-C N 

\/ 
0 

unternommen worden sind. 

Ciaisen und Stock*) hatten gefunden, dass Isoxazole von 
dieser Formel — gegensätzlich zu den ay disubstituicrten — 
durch Alkalien leicht zersetzt und in Cyanketone verwandelt 
werden. a-Phenylisoxazol wird auf diese Weise in Cyana- 
cetophenon und a-Methylisoxazol^) in Cyanaceton übergeführt 



1) C6Hö-C=CH-CH=N « CcHs-CO-CHa-CN; 




0 

2) CHi— C«CH— CH=-N Ctt»— CO— Cfla^R 




^) Bcr. d. deutsch, ehem. Ges. 24. 3900. 

>) Vnsl. die Dissertationen von Zöpfchen, Kiel 1899; Schob, Kiel 
Thomaschewslit» Kiel 190O; Fussenegger, Kiel 1901; Weigand, Kid 1902 . 
*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 24. 130. 
fussencfger, Dissert. S. 17. 
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Andererseits weiss man aus den Mitteilungen von Clmsmf^) 
dass die Isoxazote sich wie die Pyrazole mit Alliyljodiden zu 
Jodall<ylaten verbinden. Aus o-Phenylisoxazol stellte 
Z^fehen*) das Jodtnethylat dar. 

Cfl— CH CH-CH 
I « , II 11 J 

0 0 
Das entsprechende Derivat des a-Methyiisoxazols 

CH— CH 

CHbC n< ' 

LH» 

0 

wurde später von Thotiuiaehemki^) gewonnen. 

Es war von Interesse zu ermitteln, ob die Unbeständigkeit 
der a-Alkylisoxazole gegen Alkalien sich auch bei diesen Jod- 
methylaten wieder findet. Thomfutchewitki hat hierüber einige 
Versuche ausgeführt, deren Ergebnisse*) ich hier in Kürze mit- 
teile, da an sie meine Arhcit unmittelbar anschliesst. 

Bei dem Eintragen von e t h y 1 i s o x a z o I - J o d m e t h y 1 a t 
in starke Natronlauge scheidet sich, unter beträciiliicher spon- 
taner F.nA'ärrnunLj, ein weisser Niederschlag ab. Schüttelt man 
alsdann mit Chloroform, so bleibt ein Teil dieses Niederschlags 
(A) uncelöst, wahrend der andere Teil sich auflöst und aus 
dem Chloroform durch tindampfen "gewonnen werden kann (B). 

Körper A ist ein Natriumsalz von der Zusammensetzung 
CsH^NO;Na. In Wasser ist dasselbe leicht löslich und scheint 
dabei zum grössten Teil in Ätznatron und die freie Verbindung 
CsHaNOa zu dissociieren: 

atl.NO»Na+H»0=C6H9N03+NaOH. 

Ber. d. deutsch« ehem. Ges. 24. 3902. 

*) Disscrt. S. 26. 

Dissert. S. 34. 

*) Dieselben sind bisher noch nicht verolfenUiclit ; ihre Mitteilung an 
di^er $tel|e wurde mir von Herrn Geheimrat Qaisen gütigst gestattet. 
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Durch fiberschussige Natronlauge aber hann es aus 
der wässerigen Ldsung als Natriumsalz wieder abgeschieden 
werden. Die Bildung des Natriumsalzes aus dem dodmethylat 
ist nach der Gleichung 

Jodmethylat des a Methyüsoxazol 

leicht zu verstehen. 

Die wässerige Lösung des Natriumsalzes giebt, wenn man 
sie schwach ansäuert und dann mit Alkohol und Eisenchlorid 
versetzt,reine intensive blauviolette Färbung. Dieses, im Verein 
mit der Fähigkeit zur Salzblldung, wies darauf hin, dass in der 
dem Natriumsalz zu Grunde liegenden Verbindung GfbNOa die 



Gruppe — CO— CHj— CO— oder — CO— Cti— CO— enthalten 
sei. Zog man ferner die Entstehung des Köipers aus dem 
a Methyllsoxazol-Jodmethylat in Betracht und den Umstand, 
dass das freie a Methylisoxazol durch Natronlauge in Natrium- 
Cyanaceton verwandelt wird, so musste man es für wahrscheinlich 
halten, dass in der Substanz GH.iNOi das Methylamid der 
Acetessigsäure CHa— CO— Ctia— CO— NHCtIs vorgelegen hatte 
Die stattgehabte Umwandlung würde dann folgendermassen zu 
formulieren sein: 



Cti— CH 

II II CHb 
CHi-C N<T H- NaOH = 

0 

Ctl— CH 

Cfii--C N<^„ 4- Na3 = 




0 



Ctia— CO 



Ctls— CO NHCfU+NaJ 
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und schliesslich: 

Cfla— CO 

I ! 

CHs-CO NtiCHa+NaOH = 
CH — CO 

II I 

Cfls— CONa NHCfls+HiO 

Die glelclizeitig entstandene Verbindung B erwies sicli 
durdi Analyse und Malekulargewiditsbestimmung ais nach der 
Formel CiofliiNaOt zusammengesetzt Sie konnte direkt aus 
dem dodmethylat entstanden sein. 

2C»H»NOJ+2NaOH»CiofluN90i+2NaJ+2HsO; 
Sie konnte sich aber auch aus vorher entstandenem Acet- 
essigsäure-Methylamid durch Kondensation zweier Moleküle 
unter Austritt von 2H2O gebildet haben: 

2CAfl»NOi=CioHi4Nia+2HsO. 

Ihren Eigenschaften nach stellte sie (nach ünikr>'stallisieren 
aus heisscm Essigestcr) glänzende weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 
176—177 ° dar. Sie war unlöslich in Natronlauge, besass also keine 
sauren Eigenschaften; von Eisenchlorid wurde sie nicht gefärbt. 

Die Zersetzung des Jodmethylats Hess sich auch durch 
Silberoxyd bewirken. Wurde letzteres in die abgekühlte 
wässerige Lösung des Jodmethylats eingetragen, so wandelte 
es sich augenblicklich in Jodsilber um. Die davon abfiltrierte, 
nur wenig gefärbte Lösung hinterliess, als man sie im Vakuum 
über Schwefelsäure bis zum Weggang allen Wassers stehen 
Hess, einen dicklichen, gelblichen Sirup, welcher durch Alkohol 
und Eisenchlorid intensiv blau-violett gefärbt u-tirde. Demnach 
musste in ihm die Substanz A — das vermutliche Acetessig- 
säure-Methylamid — enthalten sein und zwar in freiem Zustande, 
nicht als Salz, da die abfiltrierte Lösung sich als silberfrei er- 
wiesen hatte. Äusserst leicht ging dieser Sirup in das feste 
Kondensationsprodukt CioHi«N»Oa vom Schmelzpunkt 176 — 177^ 
(Substanz B) über. 

Verrührte man ihn mit Wasser, so schied sich bald ein 
voluminöser Brei von Nadeln ab, die nach dem (Jmkrystallis leren 
bei 176 — 177 ^' schmolzen. Momentan trat diese Umwandlung 
bei Zugabe von konzentrierter Salzsäure ein. 
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Um über diese. Verhältnisse ins Klare zu kommen, mussten 
folgende Fragen beantwortet werden: 

1) Ist der Körper A, der sich bei der Zersetzung des Jod> 
methylats mit Natronlauge als Natriumsalz CsfleNOfeNa und bei 
der Zersetzung mittels Silberoxyd als freie Verbindung CtfisNO» 
bildet, thatsächllch das Methylamid der Acetessigsäure? 

2) Ist diese Substanz C5H9NO2 der Generator der Itom- 
piizierteren Verbindung C10H14N2O2? Durch den Übergang des 
»Sirups« in ß schien dies noch nicht genügend sicher gestellt 
In dem Sirup konnte noch eine andere Substanz C enthalten 
sein, die durch Kondensation mit A den komplizierteren KOrper 
B ergab. 

Die erste Frage konnte als erledigt gelten, wenn es gelang, 
die Verbindung CstlsNOs auch aus Acetessi gester und 
Methylamin darzustellen: 

CH,-CO- COOC ti -LNHiCHa— 
CH3— CO— CH2— CO— NtiCtia +C2ti5.0H. 

tin dieshezüsT^licher Versuch führte zu einem Sirup, der in 
jeder flinsicht dem aus dem Jodmethyiat mittels Silberoxyd 
gewonnenen Produkte glich. Mit konzentrierter Natronlauge gab 
er ein Natrium salz C^tinNOsNa. Durch Eisenchlorid wurde er 
tiefb!au-vio!ett getärbt. Mit Natronlauge gekocht, entwickelte er 
Methylamin und dieses selbe Verhalten wurde auch für den 
»Sirup« aus dem Jodmethyiat festgestellt. 

Jeden Zweifel an der Identität beseitigte schliesslich die 
Behandlung beider Körper mit p. Nitrophcny Ihydraz in. 
Das aus Acetessigester und Methylamin gewonnene Produkt 
lieferte ein gut krystallisierendes bei 165 ^ schmelzendes 
p Nitrophenylhydrazon 

CHs— C— Ctla— CONtiCHs 
II 

N— NH— GH4NO3 (p), 

welches durch Absjjaliung von Methylamin in p Nitrophenyl- 
methylpy razolon 

CHa— C— Ctls-CO 
II I 

N NCefliNO* (p) 
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vom Schmelzpunkt 214^ verwandelt werden konnte. Genau so 
verhielt sich der Sirup aus dem Jodmethylat 

Die Natur des Körpers C»H»NO» als Acetessigsäure-Me- 
thylamid ist damit zur Genüge dargethan. 

Keine völlige Klarheit hat sich dagegen hinsichtlich der 

zweiten Frage gewinnen lassen. 

Meine Erwartung, das synthetisch dargestellte Acetessig- 

säuremethylamid werde sich ebenso leicht wie der „Sirup" aus 
dem Jodmethylat zu dem Körper CioHi«N$Oa vom Schmelzpunkt 
176—177* kondensieren» fand keine Bestätigung. Allerdings 
scheidet auch das synthetisch gewonnene Methylamid bei langem 
Aufbewahren im Vakuum Krystalle ab; aber die Ausscheidung 
ist relativ gering, sie schreitet nur langsam fort und das resul- 
tierende Pix>dukt (Schmelzpunkt 188^ ist nur Isomer, nicht 
identisch mit dem Körper B. In Eigenschaften und Verhalten 
sind beide Körper völlig verschieden. 

Es gelang, das Kondensationsprodukt mit Schmelzpunkt 
188* zu verseifen und bei vorsichtiger Neutralisation mit Salz- 
säure eine Säure mit Schmelzpunkt 154* zu isolieren. Durch eine 
glatt verlaufende Kohlensaureabspaltung oliielt ich ein N-Methy 1- 
{tt, y) Lutidon, das schon von ff anieseh^) durch Methylierung 
des Pseudolutidostyrils und noch auf einem anderen Wege 
aus den Methyldicarbocollidyliumdehydrid durch vorsichtiges Er- 
hitzen mit konzentrierter Schwefelsäure im Paraffinbade bei 180* 
erhalten war. flierdurch war das Kondensationsprodukt mit 
Schmelzpunkt 188* aus dem synthetisch gewonnenen Methylamid 
als N-Methyllutidoncarbonsäuremethyiamid und die 
Säure als N-Methyllutidoncarbon säure identifiziert Der 
Kondensationsvorgang würde sich wie folgt darstellen: 

NH-Ct!» 

\ 

Cfb-COH CO 

i! 1 - 

NM CH»— CO— CH Otl Ctl 

1/ 
C 

I 

QU 



0 Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 17. 1026 u. 2907. 
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NCHs 



CHsCj 



/\ 



CO 



-f 2 tlaO; 



CH 



C 

1^ 



Der Abbau zu dem N. Methyl a, / Lutidon wäre der folgende: 



Man wird also das aus dem Jodtnethylat entstehende 
Acetessigsäuremethylanüd niLlit als dcii Generator des Kör- 
pers B beiracliten dürfen. V'ielmehr inuss man, wie oben schon 
angedeutet wurde, annehmen, dass der „Sirup** aus dem Jod- 
methylat neben dem Methylamid noch eine andere Substanz C 
enthält, die sich entweder für sich oder mit dem Methylamid 
zu dem Körper B kondensiert Versuche, welche tierr Mwnm 
im letzten Semester über die Jodmethylate des o-Phenyl- und 
o-Methylisoxazots ausgeführt hat, geben Aussicht, dass auch 
dieser Punkt seine befriedigende Erklärung finden wird. 

Die Umsetzung zwischen Acetessigester und Methylamin 
gab mir Veranlassung, das Verhalten des Acetessigesters auch 
gegen Ammoniak zu untersuchen*). 



^ Ober Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester vgl. Precht, 
Ber. d. deutsciu ehem. Ges. 11. 1193; Dulsberg, Uebigs Ann. 213, 166; 



NCfls 



NCHs 
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Bekanntlich ist als Produkt dieser Reaktion bisher nuf 
Amidocrotonsäurester erhalten worden: 

Cti3-C0— CHa— COOCjH^-fNH. -CH, UNH)— CHtCOOCaH* 

+t1«0. 

Nur DniHherff (loc. cit, siehe unleii) triebt an, dabS sich 
neben dein wassci üül*>bliLh<.ii Aminoester unter gewissen Be- 
dinguii^Lii ein vvasserlösliches, sirupöses l*rodukt bilde, dessen 
Zusammensetzung annähernd der des Acetessigsäureamlds 
CH3— CO -CH..— CONHa entspreciie. Rein konnte er diese Sub- 
stanz Indessen nicht gewinnen; die Analyse gab 2—3 Prozent 
Kohlenstoff zu viel Beim Erhitzen soll sie ein krj^llinlsches 
Kondensationsprodukt liefern, dessen Zusammensetzung aber auch 
nicht mit Sichertieit festzustellen war. 

Meine eigenen Versuche in dieser Richtung haben gezeigt, 
dass es durchaus nicht schwer hält, Acetessigester mit Ammo- 
niak nach der Gleichung: 

Ol»— CO—CH.— COOCsHs-fNH, = 
Ctl»-CO— CH»— CX)Nfl,+Cti*Otl. 

zu Acetessigsäureamid umzusetzen. Iis scheint die Bildung 
dieses Körpers um so leichter und reichlicher zu erfolgen, je 
verdünnter das wässerige Ammoniak ist; mit konzentriertem oder 
gasförmigen Ammoniak wird fast nur Aminocrotonsäureester 
erhalten. Bei gewöhnlicher Teiiipciatur dauert es sehr lange 
(mehrere Wochen), bis der Acetessigester sich einigermassen 
vollständig zu dem Amid aufgelöst hat; durch Erhitzen der 
Mischung in verkorkten Flaschen im Wasserbade lässt sich die 
Einwirkung so beschleunigen, dass sie in wenigen Stunden 
beendet ist Noch vorhandener Acetessigester und nebenbei 

Knorr, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 17. 1635; Knorr und Antrlclu eben- 
daselbst 17. 2870; Collie, Liebigs Annal. 226, 294 und Ber. d. deutsch, 
ehem. Ges. 20. 449; Kuckert, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18. 618; Con- 
rad u. Epstein, ebendaselb.st 20,.i()f)2; Gtiareschi, Acad. reale delle 
scicnze di Torino, 1895— 1890, S. 10; Moir, Chem. Soc. 81, 116; Behrends, 
Uebig Ann. 814, 201. 
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entstandener Aniinocrotonsäureestei ist durch Ausschütteln mit 
Äther leicht zu entfernen. Dampft man dann die ammoni- 
akalische Flüssigkeit im Valtuum ein und lässt sie zur Be- 
seitigung der letzten Reste Wasser längere Zeit im Vakuum- 
exsickator über Schwefelsäure sldieii, so erstarrt der sirupöse 
Rückstand allmählich zu einer strahlig-krystallinischen Masse. 
Durch Abpressen und Umkrystallisieren aus t:ssigester erhält 
man das Amid in schönen Krystallen vom Schmelzpunkt 50*^. 

Zur Charakterisierung des Körpers wurden die folgenden 
Derivate daiigestellt: 

1) das Kupfersalz, 
(C4ti6N0a)2Cu, in welchem wohl, gemäss den neueren An- 
schauungen, das Kupfer als an dem Sauerstoff gebunden zu 
denken ist: 

CHs— C =CH— CO— HH2 

/ 

etil— C«-Ctl— CO— Ntta 

2) die Benzolazoverbindung 
(Schmelzpunkt 145—146 ^ 

Cft»— CO— CHCONHi» 
I 

(durcti Einwirkung von Diazobenzolsalz anf die alltalisch-wässe- 
rige Lösung des Amids). Dieser Körper ist auf anderem Wege, 
durcti Beliandlung von Benzolazoacetessigester mit Ammonialt, 
sction frtttier von MUm^) ertialten worden: 

CHs Cfls 

CO io 

I I 

CH-N=N -atis CH— N =N— C««* 

COOCH» + NH. « lx)Nft + CH,— OH. 



0 Bniow, Ber. d. deutsch, ciim. Gesdlsch. 32, 205. 
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3) Das Phenylhydrazon 
(Schmelzpunkt 123—124^') 

Ofs— C— CHi— CONHa 

sowie einige andere Hydrazone: 

p Nitropfaenylhydrazon: 
Cti«-C— CHa— CONH« 

N— NH— CtiH*— NOa (p) 
p. Bromphenylhydrazon: 
CH.— C— CH»~CONHj 

n 

N— NH— CeHiBr (p) 
Benzylphenylhydrazon: 
CHa-C— Cfl»-C0NH9 

Diese Hydrazone (mit Ausnahme natürlich des Benzyl- 
phenylhydrazons) zeigen starke Neigung, sich unter Abgabe von 
Ammoniak in die zugehörigen Pyrazoione umzuwandeln, z. Beisp. : 

CHb— C— CftCONft, 

1 

N NH-^Hs 

Phenylhydrazon. 

Cfü—C— Cft— CO + NHa 

II I 

N H—OtU 

(1) Phenyl (3) Methylpyrazolon. 
Besonders leicht findet dies bei Gegenwart von Mineral- 
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säuren statt; aus diesem Grunde werden, wenn man die flydra-' 
zine bei Gegenwart von überschüssiger Salzsäure mit dem 
Amid reagieren lässt, die Pyrazolone direkt erhalten. Mit Se- 
micarbazid lionnte überhaupt ein Semicarbazon 

CHs— C-CHs-CONHa 

11 

N-NH-CO -NH« 

nicht gewonnen werden; es trat gleich das entsprechende 
Pyrazolon 

CHi— C— Ctia-CO 



N N— CONH2 

auf. 

Vtrsuche, den 0. Aethyl-Acetessigester (Aethoxycroton- 
säureester) 

CH.-C(OC«H»)=-CH— COOGHs *) 

mit Ammoniak zu 0. Aethyl-Acetessigsäureamid 
CHs — C(()C.!Hr,)=Cii — CONtii umzusetzen, scheiterten an der un- 
erwarteten Widerstandsfäiiigkeit dieses Esters gegen Ammoniali. 
Ein zweiter Weg, zu dem erwähnten Amid zu gelangen, bot 
sich in der Behandlung des Acetessigsäureamids mit Ortho- 
ameisenester dar:^) 

etil CHs 

I I 

CO + CH(OCaHo)3 COOHä + CHOOQHß + GHiGH; 

I II 

I l 

CONHa CONHa 



über Darstellung dieses Esters aus Acetessigester und Urthoarneisen- 
ester vgl. Ciaisen, Ber. d. deutsch, ehem. Gesdlsch. 26,2729 u. 29il005. 

s) Vgl. folgende Angaben Cla Isens: Ann. 281» 311, Anmerk. ; 291,43, 

ebendaselbst, Anmerk.; Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26,2731; 29,1005 
u. 2Q31; ebendaselbst 31,1010, 1019 u. 1021. Inauguraldissertationen v. 
Levy, (München 1897), Hogrebe (Kiel 1898), Dri essen (Kiel 189Ö) 
Raben (Kiel 1902\ Lehmann (Kiel 1902). 
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In der That i^elang es mir auf diese Weise einmal, einen 
krystallinischen Kürper in kleiner Menge zu eihaiten, der bei 
137" schmolz und bei der Analyse, die tür das Athoxycroton- 
säureamid geforderten Zahlen ergab. 

Bei späteren Versuchen aber habe ich die Substanz nicht 
wieder erhalten können; sie scheint also ausserordentlich zer- 
setzlich zu sein. 

Unter verschiedenen Bedingungen konnten aus dem Acet- 
essigsäureamid krystallinische Kondensationsprodukte von der 
Formel CsHioNaOa erhalten werden. 

2C4ff7Nai ^ CstlioNsOt + 2»iO. 

Die Ausbeute daran war aber gering, und es schienen 
sich, je nachdem man von reinem, lurystallisierten oder un- 
gereinigtem Acetessigsäureamid ausging, verschiedene Isomere 
zu bilden von der obigen Formel. Die Kondensation geht ohne 
Zusatz eines Kondensationsmittels schon durch Erwärmen bei 
125" vor sich. 

Es ist mir nicht gelungen, diese Verhältnisse völlig auf- 
zuklären ; die Untersuchung wurde erschwert durch die geringen 
Mengen des Kondensationsproduktes, die mir zur V'erfügung 
standen und durch die wenig ausgeprägten Eigenschaften der 
betreffenden Körper. 

Eine der Verbindungen dürfte wohl ein Lutidon- 
c a r b 0 n s ä u r e a m i d sein, das aus 2 Molekülen Acetessig- 
säureamid durch folgenden Kondensationsmodus gebildet wird. 

CH« CHä 

CO c 

\ .''X 
NHi-CO— CHa CHa NHiCOC CH 

1 i = I 

CH»— CO CO CH3C CO 

/ \/ 

m m 



Für diese Auffassung spricht, dass ich aus dem vermut- 
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liehen Lutidoncarboiisäureamid eine Säure erhielt, die der Luti- 
doncarbonsäure von Nieme und v. Pechmann ^) 

QU 
I 

C 

/ X 
COOHC CH 

\ / 

NH 

zum mindesten sehr ähnhch war. hii Allgemeinen aber befindet 
sich die Litteratur über die I.utidoncarbonsäuren verschiedener 
Herkunft in solcher Verwirrung, dass sichere Identifizierungen 
zur Zeit kaum möglich sind. Es hätten die zum Teil einander 
widersprechenden Angaben der einz.elnen Autoren erst einer 
Revision unterzogen werden müssen, was mich von dem eigent- 
lichen Gegenstande meiner Arbeit zu weit abgelenkt hätte. 
Bezüglich der Einzelheiten der gewonnenen ResuUate muss auf 
das betreffende Kapitel im experimentellen Teil verwiesen werden. 

Während das Amid der Acetessigsäure selbst bis jetzt 
noch nicht bekannt war, liegen über dieAmide alkylierter 
Acetessigsäuren bereits Angaben vor.') Peters (siehe unten) 
gewann aus Aethylacetessigester und Ammoniak krystallinisches, 
bei 90^ schmelzendes Aethylacetessigsäureamid 

CH«— CO-C«(C»H.)-CONH>, 

Ein iWethyiacetessigsäureatnid (Schmelzpunkt 75*') 

1) Liebigs Ann. 2tl> 206. 

*l Über Einwirkung von Ammoniak auf mono- und dialkylierte Acet- 
essigester ver^^leioiie : Peters, Liebigs Ann. 257, 339, Brandes, Je- 
naische Zeitschriu 3, Sj\ Jahresbericht f. Chem- 1SÖ6, 305; Gent her; 
Jenalsche Zeitschrift 2, 404 und 6, 575, Jahresbericht für Chem. 1863, 323; 
Isbertt Liebigs Ann. 239, 172; Diecltniannt Liebigs Ann. 817» 38; 
Guareschi, Acad. reale delle scienze di Torino, 1895 — 1896 S. 1, 2, 7, 
24; James, l iebigs Ann. 231, 244; Conr'ad u. Epstein, Ber. d. deutsch, 
ehem. Ges. 20, 3056. 
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CHa-CO— CH(CH»)- CONH» wird von Guarescki (siehe unten) 
erwähnt 

Auf Diaethylacetessigester soll, nach PeterSf Ammoniak 
überhaupt nicht einwlrlten. 

Das Auffallende der letzten Angabe bewog mich zu einer 
Wiederholung der Versuche von PeterSf die ich indessen völlig 
bestätigt fand. So leicht sich das /Aonoaethylacetessigsäureamid 
bildet, zwischen Diaethylacetessigester und Ammoniaii konnte 
ich eine Einwirkung auf keine Weise erzielen. Um so merk- 
würdiger erscheint dem gegenüber das Verhalten des Dime- 
thylacetessigesters, aus welchem ich ohne Schwierigkeit 
und mit guter Ausbeute das Dimethylacetessigsäureamid 
Cfl« — CO — C(Ob)f CONtli als krystalllnische Substanz vom 
Schmelzpunkt 120^ erhielt 

Ein weiterer Weg zur Gewinnung der mono- und dial- 
kylierten Acetessigsäureamide Ctia— CO — CUR — CONHs und 
CHs— CO—CRi— CONtfa schien gegeben durch die Behandlung 
des Acetesstgsäureamids mit Natriumäthyl at und Alkyljodiden. 
Bei Ausführung diesbezüglicher Versuche iand ich aber, dass 
so nur die dialkylicrten Derivate zu erhalten sind, Sie ent- 
stehen auch dann, wenn auf das einfache Amid nur 1 Molekül 
Natriumäthylat und 1 Molekül Alkyljodid zur Anwendung ge- 
bracht wird. 

Auf diese Weise Hess sich auch das Diaethylacetessig- 
säureamid (Schmelzpunkt: 116 ) CH: CO — QGHr,)- — CONfia 
darstellen, das, wie gesagt, vom Diaethylacetessigester aus nicht 
zugängiicti ist Die beiden Methoden ergänzen sich also in 
willkommener Weise. 
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Experimenteller Teil 



I. Acetessigsäureamid. 
CH»— CO— CH»— CO— NH« 

Lässt man 100 ccm Acetessigester mit 850 ccm einer un- 
gefähr 1 3prozentigen wässerigen Ammoniaklösung (vom spec 
Gewicht 0,948) unter häufigem Schütteln stehen, so tritt nach 
detn ersten Durchschütteln für sehr l^urze Zeit klare Losung ein. 
Baid trübt sich dieselbe indessen wieder, und es sondern sich 
Öltropfen am Boden ab. 

Nach 20tägigem Stehen bei Zimmertemperatur unter häu- 
figem Durchschütteln oder nach lOstündigem Erhitzen auf 
50 — 60" in einer Druckfiasche, ist eine ziemlich klare, schwach 
gelbliche Lösung entstanden. Diese wurde zur Entfernung von 
gelöstem Amidocrotonsäureester und Acetessigester dreimal mit 
Äther ausgeschüttelt und dann zur Entfernung des Ammoniak- 
gases in einer Schale einen Tag lan^^ auf dem Wasserbade auf 
60 — 70" erhitzt Zur Beseitigung des lilsungsraittels wurde im 
Vakuum ein trochner Luftstrom durch die auf 70*' erhitzte 
Flüssigkeit durchgesogen, bis ihr Volumen auf cirka 20 ccm 
zurückgegangen war. Es restlerte ein rötlich-gelber Sirup, der 
entweder nach Impfen mit festem Acetessigsäureamid oder nach 
längerem Aufbewahren im Vakuum über Phosphorsäureanhydrid 
und Schwefelsäure zu einer öldurchdrungenen krystallinischen 
Masse erstarrte. Ein Teil des anhaftenden zähen Sirups konnte, 
obwohl schwierig, durch direktes Absaugen beseitigt werden. 
Zur Entfernung des Restes wurde die Masse mit einem Gemisch 
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von 2 Teilen LigroTn und 1 Teil Essigester, dem wenige Tropfen 
Alliohol zugesetzt waren, im MOrser durchgeknetet und wieder- 
um scliarf abgesaugt 

Wird dieses Verfaliren, wenn nötig, wiederliolt, und wird 
dann die Krystallmasse auf Tlionteller gebraclit und wiederum 
mit LigroTn gewasclien, so resultiert das Acetessigsäureamid als 
weisse, ktystallinische Substanz. In diesem Zustande lässt es 
sich aus Essigester bei Anwendung von sehr konzentrierten 
Lösungen umkrystallisieren. Aus 500 ccm Acetessigester er- 
hielt ich nach dieser Vorschrift 100 g krystallisiertes Amid, 
dessen Reinheit durch die folgenden Analysen erwiesen wurde: 

0,1410 g gaben 0,2446 g COa und 0,0925 g tiaO; 
0,1786 g gaben 0,3103 g CO^ und 0,1128 g M2O; 
Ü,2694 g gaben 32,6 ccm Stickstotf bei 16" und 754 mm. 

Ber. f. C4H7NO3 Gef.: 



Ca 


= 48 


47,52 % 


47,31 7o 


47,38 70 


Ht 


= 7 






7,01 „ 


N 


= 14 


13,86 , 


14,00 , 




O2 


= 32 

• 


31,69 „ 








101 


100,00 Vo 







Das Acetessigsäureamid kfystallisiert in weiss-glänzenden, 
breiten, tafeligen Prismen vom Schmelzpunkt 50^. Es ist leicht 
löslich In Wasser, Alkohol, warmem Boizoi und Essigester, un- 
löslich in Chloroform und LigroTn. Der Körper ist nicht destillier- 
bar; schon bei 90—100® tritt Gasentwicklung ein. 

Die Löslichkeit des Acetessigesters in der ungefähr 13 
prozentigen Ammoniahflussigkeit für allerdings nur wenige Se- 
kunden beruht wohl auf der vorübergehenden Bildung des 
Ammoniumsalzes CH»— C(0Nfl4)=»Ctf— COOOH». Wahrschein- 
lich zerfällt dieses sekundär in 2 Produkte: in Acetessigsäure- 
amid, das in Lösung bleibt und in Amidocrotonsäureester, welcher 
sich ölig abscheidet Allmählich wird dann auch dieser In das 
Amid verwandelt: 
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Ciis— C(NH2)-Cti-COOC-2H54-H20 = 
CH»— CO-Ctl2-CONtl24-GH5. Ott. 

Um das thatsächliche Statthaben dieser letzteren (Jmlaeerung 
nachzuweisen, wurden 50ccm Amidocrotonsäureester mit 425 ccm 
Ammoniakflüssigkeit (spec. Gew. 0,948) 25 Tage bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Das Meiste des Ksters hatte 
sich dann gelöst. Die Aufarbeitung der Flüssigkeit in der bereits 
angegebenen Weise lieferte ein Produkt, das sich durch Kr\'stall- 
form und Schmelzpunkt als identisch mit dem Acetessigsäure- 
amld erwies. — Ausserdem wurde festgestellt, dass das inter- 
mediär sich ausscheidende Öl wirklich AiiiidtKrotonsäureester ist. 
Ks wurde mit Äther aufgenommen und in dieser ätherischen 
Lösung zuna»_hst einige A\ale mit Natronlauge geschüttelt, zur 
Beseitigung des Acetessigesters. Durch Abdestillieren des Äthers 
und Fraktionieren des Rückstandes wurde reiner Amidocroton- 
säureester erhalten. 

Zahlreiche andere Versuche zeigten, dass bei der Bereitung 
des Amids der grosse überschuss von Ammoniak (8 Moleküle 
NHs auf 1 Mol. Acetessigester) nötig ist, da sonst keine klare 
Lösung eintritt 



Kupfersalz d«8 Amids. 

(aH6NOi>)3Cu. 

Zu 2 g Acetessigsäureamid, in sehr wenig Wasser gelösti 
wurde das fünffache Volumen einer circa 20prozentigen Tetramin- 
kiiprisulfatlösung zugesetzt. Nach einiger Zeit schied sich ein 
Kupfersalz in grünen Blättchen und flachen Prismen ab, das sich 
nicht urnkrystailisieren liess. Die Ausbeute betrug 2,0 g. 

0,0864 g gaben 01149 g COa, 0,0352 g üaO und 0,0264 g 
CuO H 0,0210 g Cu). 

0,1600 g gaben 15 ccm Stickstoff bei 24^ und 772 mm. 
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Ber. f. 






Cef.: 


O - 


96 


36,50 Vo 


36,27 7o 




12 


4,56 „ 


4,52 „ 


Cu = 


63 


23,94 „ 


24,41 „ 




28 


10,64 „ 


10.66 „ 


0* - 


64 


24.36 „ 





263 100,00 7o 



Das Salz unterscheidet sich von dem ausserlich ziemlich 
ähnlichen Acetessigesterkupfer dadurch, dass es sich in warmen 
wässerigen Alkalien klar löst 
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II. Derivate des Acetessigsäureamids. 

a) Benzolazo-Acetessigsäureamid. 

CHb— CO -Cti— CONHa 

I 

oder: 

CHb— CO-C-CONHt 

II 

N— NH— GHs. 

Diazobenzolchlorid- und Acetessigsäiireaniidlösung geben 
nach Zusatz von Natriiimacetat feine, gelblich gelürbte Nadeln, 
die sicii aus absolutem Alkohol Umkristallisieren lassen und 
dann bei 145—146° schmelzen. Auch in Benzol, Chlorotorm und 
Aceton ist die Substanz löslich. 

0,1060 g gaben 0,2273 g CO2 und 0.0527 g H2O; 
0,1273 g gaben 22,8 ccm Stickstoff bei 25" und 766 mm. 

Ber. f. CioHiiNiOa Gef.: 
Do =- 120 58,53 Vo 58,48 7» 

Hii = 11 5,37 5,52 „ 

Ns = 42 20,48 „ 20,20 , 

O2 32 15,62 „ — 

205 100,00 V« 

b) Phenylhydrazon: 
CHa-C— Ctü— CONH» 

B 

N Nt1G)Hs 

und Umwandlung desselben in Phenylmethylpyrazolon. 
Molekulare Mengen von Acetesslgsäureamid und essig- 
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saurem Phenylhydrazin, beide In Wasser gelöst, scheiden nach 
tüchtigem Schütteln in einiger Zeit das flydrazon In form von 
weissen Blättchen ab. Gerhige Mengen freier Säuren spalten aus 
dem Körper Ammoniak ab und verwandeln ihn in Phenylmethyl^ 
pyrazolon; es empfiehlt sich daher, bei der Darstellung die be- 
rechnete Quantität Sodalösung zuzusetzen, um die freiwerdende 
Säure zu binden. Das Hydrazon löst sich leicht In warmem 
Wasser und Alkohol und lässt sich aus letzterem kiystallisieren. 
Schmelzpunkt 12a— 124 ^ 

0,1300 g gaben 0^2 g COs und 0,0821 g fbO; 

0,1211 g gaben 23,3 ccm Stickstoff bei 21^ und 769 mm 

Ber. f. CioHisNsO Gef.: 



Cio 


= 120 


62,82 7« 


62.76 7o 


Hl3 


= 13 


6,81 „ 


7.07 , 


N3 


= 42 


21.99 „ 


22,16 „ 


0 


= 16 


8,38 „ 






191 


100,00 Vo 





Wird das Hydrazon über seinen Scliinelzpunkl crliiizL oder 
mit verdünnten Mineralsäiiren zusammengebracht, so bildet sich 

(1) Pheoyl (3j Methyl-Pyrazolon. 
Ctl8-C— Ctla-CO 

0 t 

N NCaHö. 

Dasselbe krystallisierte, in Übereinstimmung mit den vor- 
handenen Angaben, aus heissem Wasser in feinen Nadeln, aus 
verdünntem Alkohol in derben iVismen vom Schmelzpunkt 
129—130". Bei der Analyse gab es folgende Zahlen: 

0,1401 g gal)en 0,3528 g CO. und (),()762 g H2O; 

0,0744 g gaben 1 1 ccm Stickstoff bei 21 " und 766 mm. 
Ber. f. C10H10N2O Gef.: 



Cio = 


120 


68,96 % 


68,68 7o 


flio =* 


10 


5,76 , 


^^,09 . 


N, - 


28 


16.08 , 


16,30 „ 


0 » 


16 


9,20 , 






174 


100,00 % 
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c) p. Nitrophenylhydrazon. 

CH»-C-CH2-CüNH, 

NHaH4N0. (p.) 

und zugehöriges Pyrazolon. 

Salzsaures E^nitrophenylhydrazin ') und Acetessigsäure- 
amid, beide zu molekularen Mengen in wenig Wasser gelöst, 
scheide nach kräftigem Schütteln und kurzem Stehen das 
Hydrazon in goldgelben Nadeln aus. Ein Zusatz von Soda war 
hier nicht ndtig, da das Hydrazon gegen geringe Säuremengen 
wenig empfindlich war. Löslich ist dasselbe in absolutem 
Alkohol, Wasser, Aceton und Essigäther. Die Substanz schmilzt 
unter Zersetzung bei 207—208« 

0,0679 g gaben 0,1650 g CO2 und 0,0456 g HaO; 

0,0924 g gaben 19,2 ccm Stickstoff bei 22^ a 759 mm. 

Ber. f. CioflishUOi Cef.: 
Cio 120 50,85 7o 51,18 Vo 
Uli = 12 5,08 , 5,76 „ 
Nt = 56 23,74 „ 23,70 „ 
Q» ° 48 20,33 „ — 

236 100,00 % 

Dos (1) p. ratropbeayl« (3) Mtfliyl-Pyraiokiii^ 

CH»— C-CH,-CO 
II I 

N N— C8H4— NO3 (p.) 

wird erhalten, wenn man (p.) Nitrophenylhydrazin in über- 
schüssiger, verdünnter Salzsäure auflöst und das Acet- 
essigsäureamid in wässeriger Lösung zusetzt Der Körper ist 
schwer löslich in Wasser, Aceton, Essigäther, unlöslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol, Ligroin und Äther. Umkr3^tallisieren lässt 
er sich am besten aus Eisessig. Er schmilzt unter Zersetzung 
bei 213—214» 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29, 1834. 
^) Ber. d. deutscti. chero. Ges. 25, 1853. 
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Die Verbrennung mit Bleich roniat gab folgende Zahlen: 
0,1022 g gaben 0,2049 g CO2 und 0,0411 g H2O. 

Ben f. Oott^NsOi Cef.: 

Cio = 120 54,79 Vo 54,67 7o 

H. - 9 4,11 . 4,49 , 
N».« 42 19,18 „ 

08 = 48 21,92 „ — 



219 100,00 % 

d) p. Bromphenylhydrazon 

Cti,— C- CHa— CONH3 
II 

N Nti-CjHiBr (p.) 

und zugehöriges Pyrazolon. 

1 g Acetessigsäureamid wurde in Wasser gelöst und mit 
1,8 g p. Bromplienylliydrazin in lieisser wässeriger Lösung 
kräftig durclieinander geschüttelt. Nach kurzer Zeit fielen perl- 
mutterglänzende Blättchen aus, die sich aus Benzol auf Zusatz 
von Ligroin unikrystallisieren Üessen. Schmelzpunkt 118^. 

0,0843 g gaben 11,6 ccm Stickstoff bei 22" und 769 mm, 

Ben f. Ciof1nN»OBr Cef.: 
CioHisOBr = 228 84,44 7o - 

N, « 42 15,56 „ 15,76 7o 



270 100,00 7o 

Auch hier tritt unter denselben Bedingungen wie bei den 
vorbeschriebenen fiydrazonen Ammonialuibspaltung ein, und es 
bildet sich das 

I. p. Bronpbenyl* Z, Metliyl-PyratolM. 

CH8~C— CH2— CO 
II I 

N NGHt Br (p.) 
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Diese Substanz entsteht direkt, wenn das Amid mit dem 
Bromphenylhydrazin in verdünnter Essigsäurelösung vermischt 
wird. Es fallen dann schwachgelbe kurze Nadeln vom Schmelz- 
punkt 174,5** aus. Die Analyse derselben ergab die Zusammen- 
setzung des Pyrazolons: 

0,1337 g gaben 13,4 ccm Stickstoff bei 768 mm und 12\ 

Ber. f. CioH»N20Br Cef.: 
CwHsOBr = 225 88,93 V« — 

Ni = 28 11,07 7« 11,45 7« 

253 iÖÖ,0() 7»» 

e) Benzylphenylhydrazon. 

CHa— C— CHa— CONH2 

" C0H5 
^ N<OH,. 

Diese Substanz erhielt ich aus wässcrisrein Acetessigsäure- 
amid durch Zugabe von alkoholischem Benzylphenylhydrazin- 
clilorhydrat unter gleichzeitigem Zusatz von etwas Natriumacetat. 
herner schied sie sich ab, als die beiden Reaktionskomponenten 
in recht konzentrierter alkoholischer Lösung zusammengemischt 
wurden*). 

In Alkohol und Benzol löslich, lässt sich der Körper aus 
letzterem durch Ligrom ausfällen. Schmelzpunkt: 130 — 131" 
0,1178 ^ .^aben 0,3130 g COa und 0,0724 g H^O; 
0,1032 g gaben 13,5 ccm Stickstoff bei 22*^ u. 766 mm. 



Bd der Wechsdwiritaiig zwisclieii dem Amid und dem Benzylphenyl- 
kydrazln in wasseriger Essigsaure wurde sonderbarerweise das Benzjrl« 

phenylhydrazon des Benzaldehyds Cöti& — CH-=N— Nv (Liebigs i\nna- 

len 2S2, 289) erhalten. Zu diesem V'^rsuch hatte ein anderes Präparat von 
Bcnzlyphcnylhydrazin j^edient, das vielleicht weniger rein war als das obige; 
es mag von vornherein etwas Benzaidehyd als Zersetzungsprodukt ent- 
halten haben. 
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Ben f. CnHtaNsO 

Ci7 204 72,59 "/o 

Ht« = 19 6,78 „ 

N» = 42 14,94 „ 

0 16 5,69 „ 

2fl5 100,00 7a 

f) Einwirkung von SemicarlMizid; 
(1) Carbamid- (3) Aetliyl-Pyrazolon. 

Ctis— C-CHa— CO 

II I 

N N— CONtia; 

Das Semicarbazon des Acetesslgsaureaniids habe ich nicht 
erlialten können. Als äquimoleltulare Mengen von dem A^iid 
und von salzsaurem Semicarbazid in wässeriger Lösung gemischt 
wurden, schied sich nach liurzem Stehen das in der Überschrift 
formulierte Pyrazolon ab. Auch Zugabe von Soda zur Bindung 
der freiwerdenden Salzsäure führte zu iteinem andern Resultat 
Das Carbamid-Methyl-Pyrazolon bildet liömige Prismen, 
die sich leicht in heissem Wasser und Eisessig lösen. Es 
schmilzt bei 182,5« 

0,1320 g gaben 0,2050 g COi und 0,0597 g H2O; 
0,2626 g gaben 66,6 com Sticiistoff bei 18" und 753 mm* 
Ber. f. aH7Ni»0a Gef.: 
O = 60 42,55 Vo 42,35 Vo 

Ht 7 4,97 „ 5.06 „ 

N» = 42 20.79 „ 29^ „ 

Oa =- 32 22,69 „ — 

141 100,00 V« 

g) 0. Aethyl-Acetessigsäureamid. 

Zunächst wurde versucht, diese Verbindung aus Aethoxy- 
crotonsäureester durch Einwirliung von Ammoniak zu erhalten : 

CHi-<:(0C«tl5) CH— COOGHs 4- NH« = 

CH»— CCOCsHi») — Cti— CX)NH» + GHs.OH. 



Gef. 

72,46 Vo 
6,88 „ 
14,70 „ 
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Indessen konnte diese üinsctzuni^ auf keine Weise, weder 
durch Stehenlassen des Esters mit wässerigem oder alkoholi- 
schem Ammoniak in der Kälte nocli durch trhitzen im ge- 
schlossenen Rohr erzielt werden. 

Es verblieb dann noch der Weg, die Substanz durch Be- 
handlung des Acetessigsaureamids mit Orthoameisenester zu 
gewinnen : 

CH, 
Cfl« 

com 

+ OCH . OC»H* 4- Ciirti . OH. 

2 g sehr fein gepulvertes, trockenes Ammoniumchlorid wurde 
mit 9,2 g ganz absolutem Alkohol aufgekocht Nach dem Er- 
kalten gab Ich Acetessigsäureamid (5 g in 5 g absolutem Al- 
kohol gelöst) hinzu, und schliesslich wurden 8,14 g Ortho- 
ameisenester beigefügt Man Hess dann die Mischung 2'/a — 3 
Tage unter öfterem Schütteln sehr gut verkorkt bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen. Bald trat Gelbfärbung ein, die all- 
mählich in eine rotgelbe Färbung überging. Nun wurde zu dem 
Gemisch so lange wasserfreier Äther zugefügt, bis alles Ammo- 
niumchlorid gefällt war. Nachdem dieses durch Absaugen ent- 
fernt und der Äther und ein Teil des Alkohols abdestiliiert war, 
blieb ein rotgelber Sirup zurück, der nach längerem Stehen im 
Vakuum zum Teil erstarrte. Auf Thonteller gebracht und mit 
Ligroin ausgewaschen, blieb ein geringer Rückstand, der sich 
aus Ligroin unter Zufügen von etwas Alkohol krystallisieren 
Hess. So wurden, in allerdings sehr spärlicher Menge, schwach 
gelb gefärbte Blättchen erhalten, die bei 137" schmolzen ; in Al- 
kohol waren sie leicht, in Äther, LigroTn und Benzol nicht lös- 
lich. Eine Stickstoffbestimmung ergab Zahlen, die mit der 
Zusammensetzung des gesuchten Körpers Qbereinstimmten: 
0,1189 g gaben tiß ccm Stickstoff bei 756 mm und 22**. 



C— OCsH. 



CH 



ONHj 
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Ber. f. GünNO. Gef.: 
Cetil 1O2 115 89,17 7o — 

H =■ 14 10,83 „ 11,19 70 

129 100^7« 

Ich bemerke, dass es mir nur einmal gelang, die hesclirie- 
bene Substanz zu erhalten. Bei späteren Versuchen könnt i \\\r 
Auftreten nicht mehr beobachtet werden. Sie scheint also 
ausserordentlich leicht zersetzbar zu sein. 
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III. C. Alkylderivate des Aceteasig^säureamidsi 

CHa-CO-CtiR-CONH, und 
etil— CO— CRj— CONft. 

Wie schon in der Einleitung dargele«:t wurde, sind für die 
Darstellung solcher Körper 2 Wege denkhar: 

a) Einwirkung von Ammoniak auf die C. alkyiierten Acet- 
essigester, z. Beispiel 

CHs-CO-CH(C»fi»HCOOC:>H»+Nili ^ 
QU - C0-CH(Cti»)'-C0Nfl.4-C»«».0H ; 

b) Aikylierung des Acetessigsäureamids mittels Aikyljodid 
und Hatriumalkylat, z. Beispiel 

Cfti-CO-CH,-'CONH2+NaOCiiH5-HCH, =* 
CH, - CX)-CH(Ctt5) -C0NH»-|-CiH4.0H-hNaJ. 

Beide Methoden wurden versucht und soll über die Re- 
sultate im Folgenden berichtet werden. 

a) Einwirkung von AmTnoniak auf mono- und dialkylierte 

Acetessigester. 

Dieser Weg ist sction von Bstm^ beschritten worden. 
Seine Versuche bezogen sich auf den Mono- und Dlaethylacet- 
essigester. In Übereinstimmung mit Peten fand ich, dass 
Monoaethylacetessigester sich ziemlich leicht, Diaethyiacetessig- 
ester dagegen gar nicht mit Ammoniak in dem beabsichtigten 
Sinne umsetzt Hiernach hätte man denken sollen» dass auch 
Dimethyiacetessigester mit Ammoniak nicht reagieren würde; 

^) über die zugehörige Litteratur vergleiche die Einleitung. 
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Indessen zeigte sich, dass dieser wieder sehr glatt das zu- 
gehörige Amid entstehen lässt Eine Erlitärung dieses auf- 
fallenden Gegensatzes Ist schwer zu geben. 

a) Aethylacetessigester und Ammoolak. 

25 com des Esters und 215 ccm wässeriges Ammoniali 
(spec Gew. 0,948) wurden 18 Tage unter häufigem Schuttein 
stehen gelassen. Es war eine hlare Lösung entstanden, die ich 
zunächst mit Äther ausschüttelte und dann in der bei dem 
Acetessigsäureamid beschriebenen Weise weiter verarbeitete. 
Mit guter Ausbeute (30 7o vom Gewicht des Aethylacetessig- 
esters) resultierte ein Iirystallinischer Körper, weicher den von 
Peters angegebenen Schmelzpunkt 96^ besass, und zweifellos 
das gewünschte C Aethylacetesslgsäureamld war. 

Um ihn durch ein Derivat zu charaliterisieren, behandelte 
ich ihn mit p. Nitrophenylhydrazln. Letzteres wurde in 
warmem Wasser unter Zusatz von etwas Salzsäure gelöst und 
mit der wässerigen Lösung des Amlds (1 Molekül) versetzt 
Nach einigem Schütteln schied sich ein gelblicher Körper ans, 
der aus Alkohol umkrystaiiisiert konzentrisch geordnete Nadeln 
vom Schmelzpunkt 195" ergab. Wie die folgende Stickstoff- 
bestimmung zeigt, war direkt das Pyrazolon 

Ctt.-C-CH(C3H»)-C0 
II ) 

N N-Cßtli.NO» (p) 

entstanden; das Hydrazon habe ich auch bei Zusatz von Soda 
nicht criialten können. 

0,1652 g gaben 25 ccm Stickstoff bei 24^" und 765 mm. 

Bei. I. Cr-HiaNaO, Gef.: 
CiaHisO. = 205 83,00 — 
N, = 42 17,00 „ 17,08 7o 

247 100,00 % 

INaethylacitessigester and AMintaialu 
Auch hier gelangten 15 ccm des Esters und 215 ccm 
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wässeriges Ammoniak (0,95) zur Anwendung. Die Aufarbeitung 
erfolgte in der öfters beschriebenen Weise. Es resultierte eine 
geringe Krystallisation (0,3 g), welche den Schmelzpunkt (96^) 
des Monoaethylacetessigsäureamids CHs— CO — CH(C.H5)— CONtij 
besass. Es scheint also dem käuflichen Diaethylacetessigester 
etwas monoaethylierter Ester beigemengt zu sein. 

Das Diaethylacetessigsäureamid konnte ich auf diesem 
Wege so wenig wie Peters erhalten. Mach dem Späteren lässt 
es sich indessen durch DiaethyÜerung des fertigen Acetessig- 
säureamids gewinnen. 

y) Diaietbylacetessijteäter und Ammoniaic 

50 ccffl Dimethylacetessigester hatten sich in 430 ccm 
Ammoniali (0,950) nach 6 Tagen klar geidst Die Flüssigkeit 
wurde dann ausgeäthert und im Vakuum bei 60^ unter Durch- 
saugen eines Luftstromes eingedampft Als noch 30—40 ccm 
übrig waren, liess Ich erkalten und erhielt ziemlich bald ein 
kiystallinisch-erstarrtes Produkt, dessen Menge 50 Prozent vom 
Gewicht des angewandten Esters betrug. 

Das Dimethylacetessigsäureamid CHa — CO— C{CH3)2— CONH* 
löst sich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform. Aus 
letzterem krystallisiert es in säulenförmigen Prismen, aus Benzol 
in tannenzweigartig gruppierten Nadeln. Es schmilzt bei 120". 

0,1580 g gaben 0,3220 g COj und 0,1237 g tl«0; 

0,1307 g gaben 12,5 ccm Stickstoff bei 751 mm und l?"". 



Ben f. GtiuNO^ 


Gef. : 


Gi = 72 55,80 


55,60 7o 


tili = 11 8,52 „ 


8,78 „ 


N « 14 10,83 „ 


10,95 „ 


Oi = 32 24,85 „ 




129 100,00 "/o. 



Mit essigsaurem Phenylhydrazin fiel aus der wässerigen 
Lösung dieses Amids em schwachgelber, recht einheitlich aus- 
sehender Körper aus, der sich aus Chloroform unter Zusatz von 
Ligroin umkrystallisieren liess und dann gut ausgebildete Prismen 
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vom Schmelzpunkt 129^ bildete. Da beim Schmelzen Iiein 
Ammoniali auftrat, dürfte das Pyrazolon 

CH«— C'-C(CH»)«-CO 

II I 

N N— CaH». 

vorgelegen haben. Die Analyse Hess sich leider nicht ausführen; 
beim vorherigen Trocknen der Substanz im Exsici<a(or über 
Schwefelsäure trat immer baldige Verharzung ein. Ebensowenig 
glückte es, das Pyrazolon direkt aus Dimethylacetessigester und 
essigsaurem Phenylhydrazin zu erhalten. 

Beständigerer waren die Kondensalionsprodukte mit p. Nitro- 
phenylhydrazin. Beim Mischen molekularer Mengen von salz- 
saurem p. Nitrophenylhydrazin (1,5 g) und dem Dimethylacet- 
essigsäureamid (1,2 g) in wässeriger Lösung bildete sich das 
tlydrazon 

Ctia-t C(CHa)2-CONH2 
II 

N NHGHiNO, (p). 

Es lässt sich aus Benzol auf Ligroinzasatz umkrystalüsieren 
und scheidet sich in goldgelben verzweigten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 215" ab. 

0,1071 g gaben 20,2 ccm Stickstoff bei 736 mm und 17 ^ 

Ben f. Ci2tlwN40> Gcf.: 

UitlieOa = 208 78,79 7a — 
tu = 56 21,21 , 21,11 % 

264 100,00 %. 

Bei grossem Säureüberschuss tritt auch hier Ringschluss 
ein, und es bildet sich das (1) Paranitrophenyl- (3) Methyl- 
(4) Dimethyipyrazolon. 

CH«-C~C(Ctia)a-CO 

1 I 

N N-atUNO, (p). 
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Nach kräftigem Durchschütteln und 24stündigein Stehen 
scheidet es sich als schwach gelber Körper aus, der aus Alkohol 
umkr^'stallisiert monokline Prismen vom Schmelzpunkt 132 
bildet Auch bei diesem Körper trat nach wenigen Tagen 
Farbwechsel ein. 

04120 g gaben 17 ccm Stickstoff bei 771 mm und 25 « 

Ben f. C.sHuNjOb Gef.: 
CiaHwO» = 205 83.00% 
N» 42 17,00 , 17,19 7o 

247 100,00 Vo. 

b) C. Alkyliening des Acetessigsäureaniids mittels 
Alkyyodiden und Natriumalkylaten. 

Obgleich bei der AeLhylierung sowohl wie bei der Methy- 
lierung die Reaktionskomponenten in dem Verhältnis von 1 Mole- 
kül Acetessigsäureamid zu 1 Molekül Alkyljodid und 1 /Aolekül 
Natriumalkylat angewandt wurden und also eigentlich die Mono* 
alkylderivate hätten entstehen müssen, wurden in beiden Fällen 
direkt die Dialkylderivate Cili— CO— CR»— CO . NH« erhalten. 

a) Aethyliernng des Amids xh C. Diaethyl-Acetcssigsiiireaiiiid* 

. CH«— CO— C(C3H6)a— CONHa. 

1,2 g metallisches Natrium wurden in 18 g absolutem 
Alkohol gelöst und nach dem Erkalten 5 g Acetessigsäureamid 
In alkoholischer Lösung sowie 8-10 g Jodaethyl hinzugesetzt 
Schon nach kurzer Zelt trat lebhafte Erwärmung ein. Das Ge- 
misch wurde dann am Riickflusskühter im Wasserbade so lange 
gekocht, bis ein Tropfen, zur Trockne eingedampft, und In 
Wasser aufgenommen, keine alkalische Reaktion mehr gab. Nun 
wurde der Alkohol abdestllüert und der Rüchstand recht oft 
mit Benzol ausgekocht Nach der Verflüchtigung des Benzols 
blieb eine weisse Kiystallmasse zurück, die, nach mehrmaliger 
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Krystallisation aus Benzol, glänzend weisse Prismen vom 

Schmelzpunkt 116" lieferte. 

Das Diaethylacetessigsäureamid ist löslich in Benzol, 
Aether, Alkohol und Wasser. 

0,1029 g gaben 0,2301 CO2 und 0,0900 g H«0; 

0,1251 g gaben 10 ccm SUckstoff bei 761 mm u. 24^ 

Ber. f. QtiisNOa Cef.: 

G -= 96 61,14 % 60,99 7o 

Hi5 = 15 9,56 „ 9,81 „ 

N = 14 8,91 „ 8,96 » 

O3 = 32 20,39 „ — 

157 100,00 W 

Da das Diaethylacetessigsäureamid auf dem anderen Wege 
nicht zu erhalten ist, wird durch dieses Verfahren die bisherige 
Lücke in willkommener Weise ausgefüllt 

ßi^ MetlqrUeniiig des Amlds la C. DimetliyUAceteuigaiwwaaid. 

CH3-CO-C(CH9)2 - CONHa. 

Es wurden 2,3 g metallisches Natrium in 35 g absolutem 
AethyU oder besser Methylalkohol gelöst und nach dem Er- 
kalten 5 g Acetessigsäureamid (In 5 g Alkohol gelöst) und 
14,2 g Jodmethyl zugefügt^) 

Nach ungefähr 5 ständigem Kochen im Wasserbade am 
Rückflusskfihler war neutrale Reaktion eingetreten. Dann wurden 
Alkohol und Jodmethyl abdestilliert und der Rückstand sehr 
häufig mit Benzol ausgekocht. Nach Verflüchtigen des Benzols 
blieb das Dimethylacetessigsaureamid zurück und wurde durch 
mehrmalige Krystallisation aus Benzol in tannenzweigartig 
gruppierten Krystallen vom Schmelzpunkt 120" erlialten: 

0,1018 g gaben 0,2072 g COn und 0,0809 g fi»0; 

0,1006 g gaben 9,6 ccm Stickstoff bei 762 mm und 22^ 



V) Dies entspricht dem Verhältnis von 2 Atomen Natrium und 
2 A\oleküien CHaJ auf 1 Molekül Amid. Ein vorhergehender Versuch mit 
halb fovl«! Natrium und Methyljodtd liatte dasselbe Resultat ergeben. 
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Ber. t. UrluNOs 



Gfcf.: 
55,51 7o 

8,90 „ 
10,64 , 



G = 72 
Hu = 11 
N = 14 
Oa = 32 



55,80 »/o 
8,52 „ 
10,83 „ 
24,85 „ 



129 



100,00 7o. 



Die Löslichkeitsverhältnisse und Krystalltormen des so 
erhaltenen Dimethylacetessigsäureaniids stimmten genau mit 
denjenigen des aus dem Dimethylacetessigester gewonnenen 
r\[ii)ds überein. Für sich allein wie auch gemischt hatten die 
Produkte den gleichen Schmelzpunkt 120". 
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IV. Kondensationsprodukte des Acetessig- 

säureamids. 

Schon in der FJnlcitunj^ ist bemerkt worden, dass das 
Acetessigsäureamid sich in der Hitze kondensiert zu einem Körper, 
der die Zusammensetzung von 2 Molekülen Amid minus 2 Mole- 
külen Wasser hat. Angenommen, dass diese Kondensation ähnlich 
verläuft wie die des Acetessigesters zu Isodehydracetsäureester, 
so würde sie durch das folgende Schema auszudrücken sein: 

etil CHs 

CO i 

\ / \ 

NH,CO"-CH» CH, NHjCO— C CH 

11= II I -f2H>0. 

CHsCO CO CH»-C CO 

/ \ / 

NHi . NH 

Das Produkt wäre dann das Amld einer Lutidoncarbon- 
säure oder genauer einer Pseudolutidostyrilcarbonsäure. Die zu- 
gehörige Säure mfisste also beim Erhitzen in CO» und P^eudo- 
lutidostyril zerfallen. Leider ist es mir nicht gelungen, diesen 
vermuteten Zusammenhang experimentell nachzuweisen; wohl 
konnte die Säure erhalten werden» aber zum Studium ihrer 
Spaltungsprodukte reichte die geringe Menge nicht mehr aus. 

Die Identifizierung der Säure selbst als Lutidoncarbonsäure 
scheiterte daran, dass die Litteratur über die schon bekannten 
Lutidoncarbonsäuren sich in einem Zustande grosser Verwirrung 
befindet üm auf sicheren Boden zu kommen, hätten die vor- 
handenen, zum Teil einander widersprechenden Angaben erst 
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experitnenteU revidiert werden müssen, wozu es mir an Zeit 

mangelte. 

Eine weitere Komplikation ergab sich daraus, dass aus 
dem Acetessigsäureamid, je nachdem es in reinem oder rohem 
Zustand erhitzt wird, zwei verschiedene Kondensations- 
produkte von derselben Zusammensetzung entstehen. Nimmt man 
hinzu, dass die Ausbeute an dem einen wie dem anderen Körper 
ziemlich gering ist, ferner, dass die l'rodukte wenig ausgeprägte 
Eigenschaften haben und sich in Folge dessen schwierig reinigen 
lassen, so wird die ünabgeschlossenheit dieses Teils meiner 
Arbeit einigermassen verständlich erscheinen. 

Ehe ich auf die erlangten Resultate eingehe, sollen die 
Angaben über Lutidoncarbonsäuren, die zur Zeit vorliegen, kurz 
zusammengestellt werden. 

1) Lutidüncarhonsäure von Amvhütz, Bendix und 
Kerp^). Der Ester dieser Säure, von den Entdeckern Carboxaethyl- 
Pseudülütidostyril genannt, entsteht aus Isodehydracetsäure- 
ester beim Überleiten von Ammoniak in der Hitze: 



CHt CHs 

I 

C 

COOGH5-C CH COOO1H6— C CH 



i 



CHa-C CO. CH.— C CO 

\ / \ / 

0 4- NHb m + HaO. 

Es wäre also a, y DimethyI-Hx.pyridon-j9,-carbonsäureester. 
Aus heissem Wasser krystallislert er in feinen Nädelchen vom 
Schmelzpunkt 137"; die Darsteller halten Ihn hiemach für iden- 
tisch mit dem ebenfalls bei 137^ schmelzenden Ester von CoUie 
(siehe später) aus Amidocrotonsäureester. — Beim Erwärmen 
mit konzentrierter Kalilauge löst sich der Ester auf und Salz- 
säure fällt dann die freie Lutldoncarbonsäure. Ein Schmelzpunkt 
der Säure wird nicht angegeben, sondern nur mitgeteilt, dass 



1) Uebtgs Annalen, 259, (1890). 166. 
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„sie sich, bei 275" beginnend, unter Abspaltung von Kohlensäure 
glatt in Pseudolutidostyril^) vom Schmelzpunkt 176*^ umwandelt". 

2) Lutidon carbonsäure von Nieme und v. Pech- 
tnmn "^J. Das „ursprüngUche Kondensationsprodukt" aus Acet- 
essigester (Verbindung von Isodehydracetsäure und Isodehydracet- 
Säureester) wird mit wässerigem Ammoniak behandelt und die 
Lösung eingedampft Die abgeschiedene Säure schmilzt nach dem 
Umluystallisieren aas verdünnter Essigsäure bei 256— 258 • und 
wird dabei in COa und das HaiUg8eh*sd\e Pseudolutidostyril ge- 
spalten. Nieme und p. Baekmimn halten die Säure für 4.6-Pseudo- 
lutidostyril-5-carbonsäure : 

CHs 

I 

C 

/X 
COOH-C CH 



CHs— C CO 

\ / 

m 

und glauben sie identisch mit der Cb//«Vschen Säure, deren 
Aethylester bei 137<» schmilzt 

Die folgenden 3 Lutidoncarbonsäuren sind von CoUie*) aus 
Amidocrotonsäureester unter verschiedenen Bedingungen er- 
halten worden. 

3) Lutidoncarbonsäure von Collifi aus den Pro- 
dukten der trockenen Destillation des Amidocrotonsäureesters. — 
Der Ester dieser Säure schmilzt bei 163- 164" und siedet bei 
240 — 2^0". Fr reagiert weder mit Essigsäureanhydrid, noch 
mit Phenylhydrazin, noch mit tlydroxylamin. Die Säure selbst 



Vergl. flantzsch, ßer. d. deutsch« chem* Ges. 17» 1019 u. 2903. 

^) LiebiRs Annalen 261, 206. 

^) Die Arbeiten von Collie finden sich: üebigs Annalen 226, 294 
(1884); Ber. d. deutsch, chem. ües. 20, 445 (1887'; Journal Chem. Soc 59, 
(1891), 172; «7, (1895», 215 u. 399; 71 (1897\ 299 ; 78 <i898), 233 u. 568- 
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kiystalüsiert (nach der ersten Mitteilung) mit Krystallwasser; sie 
schmilzt bei 257—258* (nach späterer Angabe bei 254— 256'*) 
und zerfällt dabei quantitativ in CO^ und aa, Dlmethyl-j^- 
pyridon. Collie giebt ihr die Formel 

CO 

y 

COOti— C Ctl 

Ii II 
Ctl3-C C—CH« 
\/ 
NH 

4) und 5) Lutidoncarbonsäuren von Collie aus 
Amidocrotonsäureester und Salzsäure. — DuilIi Erhitzen von 
salzsciurem Amidocrotonsäureester für sich allein oder mit über- 
schüssigem Amidocrotonsäureester erhält Collie 2 isomere Lutidon- 
carbonsäureester, die er als Ester A und Ester B unterscheidet, 
und denen zwei isomere Lutidoncarbonsäuren A und B ent- 
sprechen. Beide Säuren sind verschieden von Säure 3; denn 
während letztere beim Erhitzen aa, Dimethyl-r-pyridon giebt, 
wird sowohl aus Säure A wie B Pseudolutidostyril gebildet. 

Säure A. — Schmelzpunkt des Aethylesters 138 — 139**; 
derselbe krystallisiert aus heissem Wasser in feinen, seidenen 
Nadeln, die sich allmählich in dichte körnige Krystalle um- 
wandeln. Verseift sich nur sehr schwierig (gegensätzlich zu 
Ester B). Die freie Säure krystallisiert mit 1 Molekül Krystall- 
wasser; Schmelzpunkt 300- 304" unter Zerfall in COa und 
Pseudolutidostyril. Collie hält die Säure für identisch mit der 
von Anschüfz, Bendix und Keiy (namentlich auf Grund des 
Schmelzpunktes der beiderseitigen Aethylester); in Überein- 
stimmung mit den genannten forschem giebt er die Formel 

CHa 
I 

C 

COOH~C Cti 

Ii I 
Ctfc-C CO 

\/ 

NH 
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Säure B. — ihr Aethylester schmilzt bei 166—167°, die 
freie Säure (unter Zerfallen in COj und Pseudolutidostyril) bei 
190 — 191°. Der Ester wird durch Alltalien leicht verseift; in 
Wasser ist er löslicher als Pstcr B. Die Säure i{r\'stallisiert 
ohne Wasser. Mach Collie soii sie folgende formei besitzen: 

Ctia 
I 

C 

/\ 
HC CH 

II I 
COOH— CHa— C CO 

m 

6) Lutidon carbonsäure von Moir^) und von 
Knövenayel-Cremer •). — 

Nach Guareaehi*) wird durch Kondensation von .Acetyl- 
aceton und Ammoniali mit Cyanacetamid ein Cyanpseudo- 
lutidostyril gebildet: 

etil CHs 
CO c 

/ /\ 

ffC Cft— CN tlC C— CN 

II i = II I +Ntti + H,0. 

CHs— C CO— NHj CH$-C C OH 

^ \y 
NH-. N 

Dieses Cyanid wird von Moir in das zugehörige A rn i li 
und in die Lutidoncarbonsäure verwandelt: 



') Chem. Soc. 81 flTO2), 100. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 35, 2303 fl<K)2). 
») Atti Acad. Torino (1892), 28, .i30; (1898», 34, 27; Centralblatt 1893, 
II, 648; 1899, I, 289. 
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Ctls Ctla QU 

' 1 > 

c c c 

/X /X /X 

HC C-CN HC C-CONfl» HC C-COOH 



CH»-C C^OH CHa~C C~OH CHa— C C— OH 

\/' \/ \/ 

N N N 



Das Amid ist alkalilöslich und schmilzt bei 220— 221 <■ 
(corr. 227 % Von heissem Wasser wird es ziemlich leicht gelöst 
und scheidet sich daraus In harten Körnern ab, welche bei 
weiterem Umlirystallisieren in platte Nadein übergehen. 

Die aus dem Amid mittels salpetriger Säure erhaltene freie 
Säure bildet Nadeln vom Schmelzpunlit 244 (corr. 252^); sie 
zerfällt in CO2 und Pseudolutidostyril. 

Knövenngd und Cremer Hessen Amino-Acetylaceton auf 
Malonester bezw. auf Malonamid einwirken. In einem Falle 
entstand ,»aOxy-a,]/Lutidin-/Scarbonsäureester'* : 



CHa 

0 



/ 

HC CHa-COOCHs 

II I 
Cfla-'C COOG1H5 
\ 
NHa 

CHa 



/X 

HC C-COOCifla 
II I + H>0 + CiHaOH. 

CHa— C C-OH 

\/ 
N 

Im anderen Falle wurde das AmId der genannten Säure 
gebildet: 
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CH» 

I 

CO 

/ 

HC CHj— CO— NHa 

CHs-^ CO-NH2 
Ntlf 

I 



HC C— CONfl, 
II I + HaO + NHs. 

CHa-C C— OH 

\/ 
N 

Der Ester schmilzt bei 130**, das Amid bei 224", die freie 
Säure bei 254°. Diese Angaben stimmen mit den ifotr'sctien 
so gut überein, dass man an der Identität der beiderseits er- 
haltenen Säuren nicht zweifeln tiann. 

In naher Bezieliung zu den Lutldoncarbonsäuren steht 
auch der andere Teil der ifoiVschen Arbeit, der von dem so- 
genannten ^//o/^2!M7ar^'schen Körper", einem Kondensations- 
produkt des i7. t>. JICeyer'schen DiacetonitrilsCHs— C(NH)— CHi— CN, 
handelt Mwr weist nach, dass die HoUsiwari^sdae Substanz 
nichts anderes sein liann als ein Cyanpseudolutidostyril von 
folgender Konstitution: 

CHt 

I 

C 

CN— C CH 



Cfln— C C -OH 

\/ 
H 

Sie wäre also das Nitril der CoUie'schen Säure A vom 



Digitized by Google 



47 



Schmelzpunkt 300— 304 hezw. der Säure von AnsehUtof Bmdi» 
und Kerp, Leider konnte dieser Zusammenhang aber direkt 
nicht nachgewiesen werden. Denn das Mitril ist gegen alle 
Reagentien so äusserst beständig, dass eine Umformung in den 
CoUi^schen Ester A oder in die Säure A nicht zu realisieren 
war. Ebenso wenig iionnte das Umgekehrte, die Darstellung 
des Nitrils aus der Cb/^iVschen Säure A oder deren Ester» be- 
wirkt werden. 



Um mich auf dem gegebenen Gebiet etwas zu orientieren, 
habe ich mir zunächst nach CSe»^/»Vs Vorschrift den Lutldon- 
cart>onsäureester A (Schmelzpunkt 138—139^ dargestellt, dessen 
Säure bei 300—304^ schmelzen und mit 1 Molekül Wasser 
kiystallisieren soll. Behufs Verseifung wurde 1 g des Esters 
mit 10 ccm 40prozentigery wässeriger Kalilauge eine Stunde 
lang gekocht. Die alsdann abgeschiedene Säure schmolz roh bei 
280 — 282 S nach mehrmaligem UmkiystalÜsieren aus Wasser 
oder Alkohol bei 272— 273«' (alle Schmelzpunkte, auch im 
Folgenden, unkorrigiert). Die einige Zeit über Chlorcalcium 
(ohne Vakuum) stehengelassene Säure zeigte beim Erhitzen auf 
110^ keinen Gewichtsverlust, war also wasserfrei. Durch 
Spaltung gab sie Pseudolutidostyril vom Schmelzpunkt 176 <>. 
Der folgenden Analyse nach war diese Säure ziemlich rein: 

0,1144 g gaben 0,2411 g CO, und 0.0578 g HsO 



Ber. f. (UtUHOs 
O « 96 57,48 Vo 

fl9 9 5,40 » 

NOs 62 37,12 „ 



Cef.: 
57,47 % 
5,62 , 



167 100,00 Vo. 

Noch sei bemerkt, dass aus dem Ester A leicht ein Kaiiiim- 
salz zu erhalten ist dadurch, dass man denselben in k( nzcn- 
trierte Kalilauge (in dem oben angegebenen Verhältnis) eintiagt, 
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iti der er sich ohne Erwärmen löst Belm Abkühlen In ns^ 
Wasser scheidet sich das Cster-Kaliumsalz in sehr feinen silber- 
glänzenden Fäden aus. Seine Hygrosliopizität gestattete kein 
ümlirystallisieren; es musste daher in tellertrocknem Zustande 
analysiert werden: 

0^34 g gaben 0,0818 g KsK04. 

Ber. f. C.HisKIiO» Gef.: 
CioHwNO» = 194 83,28 "/« — 
K - 39 16>72 ^ 10,44 % 

233 100,00 % 

In Wiederholung der Nieme-v. Pechmann'schen Versuche 
erhielt ich aus 25 g des „ursprünghchen Kondensationsproduktes" 
die spärliche Ausbeute von 1,7 g Lutidoncarbonsäure, die auch 
nach mehrmaligem ümkrystallisieren eine schwach rötliche 
Färbung beibehielt. Der Schmelzpunkt lag bei 258 

V^on dem Co//?Vsclien Ester F. P. 163—164", der aus 
Amidocrotonsäureester durch trockene Destillation entsteht und 
dessen Säure bei 257—258" bezw. 254—256- schmelzen soll, 
wurde mir durch Herrn Professor Dr. Feist eine Probe gütigst 
überlassen. Der Ester wurde mit Kalilauge, verseift und die 
Säure ausgefällt und umkrystallisiert. Als ich hierbei, um das 
Auskrystallisieren zu beschleunigen, mit einer Spur der aus dem 
Aceiessigsäureamid dargestellten Säure impfte, schieden sich 
silberglänzende Fäden aus, die nach und nach (unter augen- 
scheinlicher Änderung der ursprünglichen Form) in kurze, zum 
Teil zusammengelagerte Prismen übergingen. 



Werden 30 g reines krystallisiertes Acetessigsaureamid 4 
Stunden kmgfür sich aliein auf 125'* im Schwefelsaurebade er- 
hitzt, so bildet sich unter Kohlensäureentwicklung ein gelb- 
braunes Harz. Dieses wird nach dem Erkalten mit gewöhnlichem, 
kaltem Alkohol überschichtet und 1—2 Tage stehen gelassen* 
Langsam löst sich das Harz in dem Alkohol unter Zurilck- 
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lassung eines feinkörnigen, weissen Körpers auf. Da letzterer 
in lialter, verdünnter Natronlauge unlöslich ist, isö Icontiteri 
durch Verrühren mit dieser etwaige Nebenprodultte entfernt 
werden. Durch schliessliches Umlirystalllsieren aus verdünntem 
Alliohol wurden tturze Prismen erhalten, die unter Zersetzung 
bei 304*^ schmolzen. Die Rohausbeute betrug nur 1 g. 

Die Analyse der reinen Substanz ergab folgende Zahlen: 

0,1083 g gaben 0,2281 g C0.> und (),()f)25 g HaO 

0,1214 g gaben 16,5 ccm Stickstott bei 18" und 777 mm» 

Ber. f.: &flioNa02 Cei: 



Der Körper hat folgende Eigenschaften: Von verdünnter 
wässeriger Alkalllauge wird er nicht gelöst Übeigiesst man 
ihn aber mit etwas Alkohol, kocht auf und giebt Alkall hinzu, 
so löst sich in Wasser Alles klar auf und Säurezusatz ruft 
dann wieder eine weisse Httlung hervor. Belm Kochen mit 
konzentriertem Alkali entwickelt sich leicht und reichlich Ammo- 
niak; den Geruch nach diesem, glaubte ich sogar beim Kochen 
mit Wasser allein zu bemerhen. Von Eisenchlorid wird die 
Lösung des Körpers tiefblauviolett gefärbt 

Das Kondensationsprodukt (Ich nenne es im Folgenden a) 
lässt sich durch Kochen mit 1 bis 2prozentiger Salz- oder 
Schwefelsäure zu einer zugehörigen Säure a verseifen, die unter 
Zersetzung bei 258—2630 schmilzt 

Aus Alkohol krystallisieri bildet dieselbe lange, silber- 
glänzende, haarfeine Nadehi, die im Vakuum über Schwefelsäure 
getrocknet keinen Gewichtsvcriust erieiden. 

0,0888 g gaben 0,1899 g CO. und 0,04:)ri g 11,0; 
0,0802 g gaben 0,1685 g CO, und 0,0415 g H^-O; 
0,1171 g gaben 8,8 ccni Siicksioif bei 767 mm und 25°. 



C ^ 96 

H»a= 10 

Hl 28 

0» = 32 



57,84 Vo 
6,03 „ 
16,86 „ 
19^7 „ 



57,447« 

Ml. 
16.08, 



166 



100,00 °/o. 
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Ber. f. CflgNQ» Gef.: 

a 96 57»48 % 5832 % 57^ 7o 

tl» 9 5,39 „ 5,73 „ 5,80 , 

N « 14 8,38 , 8,46 „ — 



0^ ^ 48 28,75 



167 100,00 'Vo. 

Zu einem Isomeren (fi) des erstbeschriebenen Konden- 
sationsproduktes et bin icli, wie sction erwähnt, gelangt, als ich 
statt des reinen Acetessigsaureamids das rohe nicht kry- 
stallisierte verwandte. Die ausgeätherte Amidlösung (siehe im 
Früheren) wurde im Wasserbade bei 70^ (ohne Vakuum!) ein- 
gedampft und der verbleibende Sirup dann hn Schwefelsäure- 
bad 4 Stunden lang auf 125^ erhitzt Als nach dem Erkalten 
die harzige A\asse mit Alkohol verrührt und stehen gelassen 
wurde, hinterblieb eine feste Substanz, die ich aus heissem, 
verdünntem Alkohol umkiystallisierte. So wurden wohlaus- 
gebildete Prismen erhalten, die bei 310 <^ unter Zersetzung 
schmolzen und bei der Analyse folgende Zahlen ergaben: 

0,0935 g gaben 0,1982 g CO» und 0,0524 g fl»0; 

0,1151 g gaben 17,4 ccm Stickstoff bei 26« und 766 mm; 

0,1688 g gaben 25 ccm Stickstoff bei 21 und 755 mm. 

Ber. f. atiioNsO) Gef.: 

C» =^ 96 57,84 7a 57,81 7o — 

Hio = 10 6,03 , 6,22 „ — 

N* 28 16,86 „ 16,91 , 16,75 % 

0» = 32 19,27 „ — — 

166 100,00 7o. 

Derselbe Körper/? bildete sich, als durch reines, krystalli- 
siertes Acetessigsäureamid bei 80** trocknes Salzsäuregas hin- 
durchgeleitet wurde. Das Reaktionsprodukt wurde schliesslich 
fest und löste sich, als ich es nach dem Erkalten mit wenig 
Wasser behandelte, ziemlich leicht auf. Aus dieser (mit Natrium- 
acetat versetzen?) Lösung schied sich nach kurzem Stehen ein 
fester Körper ab, der aus heissem verdünnten Alkohol um- 
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ktystallisiert wurde und dann alle Merkmale des Produktes ß 
zeigte. Eine Probe desselben, mit etwas von der auf dem 
anderen Wege dargestellten Substanz ß gemischt, zeigte beim 
Schmelzen denselben Schmelzpunkt 310' wie jeder der beiden 
Körper för sich allein. 

Körper ß ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol 
viel schwerer löslich. Weder in der wässerigen noch in der 
alkoholischen Lösung wird durch Eisenchlorid eine Blauviolett- 
färbung hervorgebracht Mit wenig Wasser übergössen löst sich 
der Körper auf Zufügen von etwas Natronlauge leicht und klar 
auf und konnte durch Essigsäure wieder gefällt werden. Auch 
in Salzsaure ist er sehr leicht löslich; Kaliumacetat scheidet ihn 
daraus wieder ab. — Die Lösung in verdünntem Alkali ent- 
wickelt auch bei langem und starkem Kochen kein Ammoniak. — 
Bei Erhitzen sublimiert die trockene Substanz, namentlich leicht 
im evakuierten Rohr, als Gewirr von wolligen Nädelchen. 

Ein Silbersalz von ß lässt sich erhalten, indem man der 
wässerigen Lösung Silbernitrat und dann sehr vorsichtig Am- 
moniak in starker Verdünnung tropfenweise hinzufügt. 

0,1275 g Silbersalz verloren nach 8 stündigem Erhitzen im 
Vakuum bei 40« — 0,0082 g ti«0. 

Ber. f. C«tl9AgN20a,H20. GeL: 
GHsAgNsOa = 273 93,80 % — 
HaO = 18 6,20 „ 6,43 % 

291 100,00 7o. 

0,1183 g trockener Substanz gaben 0,0473 g hg. 

Ber. f. CetisAgNiO, Cef.: 
C*H9NaO» = 165 60,44% — 
Ag = 108 39,56 , 39,97 7o 

273 100,00 %. 
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V. Methylamid der Acetessigsäure. 
CH3— CO-CHi— CO . HHCH». 

Lässt man .^n ccm ALetessii^ester mit 50 g einer 30pro- 
zentigen Methylaminlosung und 75 ccm Wasser in der Schüttel- 
maschine 7 Tai3[e lang aufeinander wirken, so entstellt eine 
klare, gelb gefärbte Lösung. Wird diese ausgeäthert, so lassen 
sich geringe Mengen Methvlnmidocrotonsäurccster ') isolieren. 

Als ich nach der früher angegebenen Methode die über- 
schüssige Flüssigkeit entfernt hatte, blieb ein dickflüssiger, 
braungelbcr Sirup zurück, der über SchwefelSfäure und Phosphor- 
säureanhydrid im Vakuum nur noch wenig an Gewicht verlor. 
Das A cet e s s i gs ä u r em e t h y 1 a m ! d ist ein braungelber 
Sirup, der sich beim trhitzen 7.er?.t/t und demnach nicht de- 
stillieren lasst. Mit konzentrierter Kalilauge erwärmt lässt er 
Methylamin entweichen. In alkoholischer Lösung wird das 
Amid durch tisenchlorid tiefblau-violett gefärbt. 

Dass wirklich das Methylamid vorlag, wurde festgestellt 
durch die Bildung des (p.) Nitrophenylhydrazons 

CHs— C— Ct1-2— CO . NtiCHa 

u 

N Nfl.C.H*(NO.) (p.) 

und des aus dem letzteren erhaltbaren Pyrazolons*) 
Cf\,-C- CHa-CO 

n I 

N ^N-aH«(NO*) p. 



Otto Kuckert, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18, 6d8. 
«) Siehe Seite:27. 
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Das Methylamid wurde in wässeriger Lösung mit der be- 
rechneten Menge von salzsaiirem p. Nitrophenylhydrazin zu- 
sammengebracht. Es fiel ein gelbes Produkt aus, das aus 
Alkohol umkrystalUsiert goldgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
165 ^ lieferte. 

04045 g gaben 19,9 ccm SUckstoff bei 772 mm und 17». 

Ber. f. CnHi4N40* Cef.: 
CiiHuOs = 194 77,60% — 
N* = 56 22,40 , 22,45 % 

250 100,00 7o. 

Unter denselben Bedingungen liess sich wie bei den früher 
beschriebenen Hydrazonen aus dem Körper durch Methylamin- 
abspaltung das (1) p. NItrophenyl (3) Methyl-Pyrazolon 
gewinnen. Die Identität der aus dem Methylamid und dem 
Acetessigsäureamid dargestellten Pyrazolone wurde durch die 
Coincidenz der Schmelzpunkte nachgewiesen. Für sich allein 
wie miteinander gemischt schmolzen die beiden Pyrazolone bei 
214« 



- Nach mehrwöchentlichem Stehen des rohen Methylamids 
im Vakuum über Phosphorpentoxyd und Schwefelsäure hatten 
sich einige Krystalle abgeschieden. Nach 2 Monaten war genug 
davon vorhanden, um sie abzuscheiden und zu reinigen. Zu 
diesem Behüte wurde der Sirup mit Essigester digeriert, das 
Ungelöste abtiltriert und aus einem Gemisch von Essigester und 
Chloroform umkrystallisiert So gereinigt bildete das Kon- 
densationsprodukt lange, glänzende, weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 188*^. Mit Eisenchlorid gab der Körper keine Färbung. 

0,1199 g gaben 0.2718 g COt und 0,0822 g tliO; 
0,0639 g gaben 0,1914 g Cd und 0,0558 g fliO; 
0,0925 g gaben 11,6 ccm Sticlistoff bei 760 mm und 15^ 



Digitized by Google 



54 



Ber. f. C10H14N2O2 Gef.: 



Ci« 


= 120 


61.90 7« 


61,82 % 


62,21 7a 




14 


7.22 . 


7,62 „ 


7,39 , 


Na 


= 28 


14.44 . 


H69 , 




Q> 


— 32 


16,44 „ 








194 


100.00 %. 







Nach der Formel CufluNiOi, welche sich aus dieser 
Analyse ergiebt, war der Körper aus 2 Molelifilen des Methyl- 
amids unter Austritt von 2 Molekülen Wasser entstanden: 

2 ati»NO« = CioHi4N20,+2tl30. 

£r verhält sich also zu dem Methylamid wie das Lutldon- 
carbonsäureamid zu dem einfachen, dem nicht methylleiten 
Acetessigsäureamid, und es könnte demnach die Bildung durch 
das folgende Schema veranschaulicht werden: 

CHe 



CHs-NH~CU CHa "^CHa 
I 

Cfl»— CO 

/ 

Nfl 



ix, 



Ctis 
I 

C 

/X 

CHs— NH CO— C CH 

II ! 

Ctis— C CO 

\/ 
N 



+ 2 H»0. 



Digitized by Google 



55 



Die Substanz wäre also ein N. Methyl-Lutidoncarbon- 
säure - Metliylamid, und sie müsste sich durcli die folgenden 
Pliasen liindurcli 

CM« CHs 

I 

C 

>/ X / \ 

COOH— C Cil HC CH 

. M I und II I 

CHb-C CO CH»-C CO 

\ / \ / 

N N 

I I 
Cfls CHb 

zu dem durcli ffantz8eh*8 Untersucliungen schon bekannten 
N. Methyl-a,}'-Lutidon abbauen lassen. 

Wird 1 g des Kondensationsproduktes mit 10 ccm 40 pro- 
zentiger Kalilauge am Rückflusskühler gekocht, so tritt allmäh- 
lich Lösung ein unter Austritt von Methylamin, das durch die 
Brennbarkeit seiner Dämpfe und die Lakmusfärbung nachgewiesen 
wurde. Nach erfolgter Auflösung wurde die erkaltete alkalische 
Flüssigkeit sehr vorsichtig mit Salzsäure neutralisiert, wobei eine 
schwerlösliche Säure ausfiel, die durch den geringsten Salzsäure- 
überschuss wieder in Lösung ging. Es wurde abfiltriert und 
zwar möglichst rasch, da ich zu bemerken glaubte, dass selbst 
bei Spuren vorhandener Salzsäure eine Zersetzung unter Gas- 
entwickelung (COa ?) eintrat. Aus Alkohol krystallislert bildete die 
Säure glänzend weisse Nadeln von dem Schmelzpunkt 153—154®. 
0,1043 g gaben 0,2270 g COa und 0,0610 g tiaO; 
0,1180 g gaben 8,2 ccm bei 763 mm und 22«. 
Ber. f. GtiiiNOa Gef.: 
G = 108 59,66% 59,35 7o 

Hii = 11 6,07 „ 6,56 , 

N = 14 7,73 , 7,89 , 

03 = 48 26,54 „ — 

181 100,00 yT, 



Ber. d. deutscli. diem. Ge». 17, 1026 u. 2907. ffantzscli nennt den 
KOiper Methylpseudolatidostyril. 
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Durch trhitzen über den Schmelzpunkt hess sich ims der 
Säure leicht Kohlensäure abspalten, und es bildete sich N.Methyi- 
(a.j-) l utidon vom Schmelzpunkt 90—91^. Auch in den sonstigen 
Eigenschaften stimmte dieses Akthyllutidon mit den Angaben 
von Hnntzsch iihereln; es gab ein Platinsalz und durch konzen- 
trierte Kalilauge konnte das Lutidon aus wässeriger Lösung als 
Kaliunisalz ausgefällt werden. Die Stickstotfbestimmung ergab 
Übereinstimmung mit der eru'arteten Formel C«t1iiN0: 

0,1455 g gaben 13 ccm Stickstoff bei 763 mm und 20*^- 

Ber. f. OHiiNO Cef.: 
CbHiiO 123 89,79 > — 

N 14 10,21 , lO^Vo 

137 100,00 7o. 



Es verblieb nun, die durch Einwirkung von Methylamin 
auf den Acetesslgester erhaltenen Körper — das Acetessigsäure- 
methylamid und dessen Kondensationsprodukt, das N^Methyl- 
lutidoncarbonsäuremethylamid CiofluNaOs, zu vergleichen mit den 
Produkten, die durch Thoma8<^iew$ki ^) bei der Zersetzung des 
o-Methylisoxazol-Jodmethylats mit Alkallen bezw. mit Sllberoxyd 
erhalten worden waren. 

Der mir von lierm Dr. Thomtackmski freundlichst über- 
mittelten Vorschrift folgend, trug ich in eine konzentrierte, 
wässerige Lösung des Jodmethylats unter EiskÜhlung die be- 
rechnete Menge Silberoxyd ein und filtrierte nach einiger Zeit 
von dem gebildeten Jodsilber ab. Das Vorhandensein von Acet- 
essigsäuremethylamid in dieser Lösung wurde durch folgende 
Reaktionen festgestellt. 

1. Eisenchlortd gab dieselbe tiefblau-violette Färbung wie mit 
dem auf anderem Wege bereiteten Methylamid. 

2. Beim Kochen mit Kalllauge trat starker Geruch nach 
Methylamin auf. 



^) Veigl. In der Einleitung. 
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3. Auf Zufügen von salzsaurem (p) Nitrophenylhydrazin 
entstand ein nadeliger Niederschlag, der nach dem ümkrystalli- 
sieren aus Alkohol denselben Schmelzpunkt 165" zeigte, wie das 
p. Nitrophenylhydrazon aus dem synthetisch dargestellten 
Methyiamid 

0,07^ g gaben H8 ccm Stickstoff bei 758 mm und 15'. 



Mit Salzsäure behandelt, gab dieses Hydrazon das Im Vorigen ' 
schon beschriebene p. Nitrophenylmethylpyrazolon vom Schmelz^ 
punkt 214«. 

LIess man die vom ^odsilber abfiltrierte LOsung über 
Phosphorsäureanhydrid im Vakuum völlig eindunsten, so ver- 
blieb ein sehr dickliches, gelbbraunes Liquidum, das beim Ver- 
rühren mit Wasser sofort zu einem volumindsen Brei von feinen 
Nadein erstarrte. Aus Essigester umkiystallisiert schmolz dieses 
i*rodukt bei 176—177° 

Sehr viel bequemer lässt sich, wie ich fand, diese kiy- 
stallinische Substanz dadurch gewinnen, dass man o-Methyl- 
isoxazol mit Dimethylsutfat zu dem Additionsprodukt 



verbindet und letzteres durch Eintragen in Natronlauge versetzt. 

4 g a Methvüsoxazol wurden mit 6,5 g Dimethylsulfat 
langsam auf 70" erhitzt. (Bei raschem Erhitzen tritt explosions- 
artige Zersetzung ein). Das erkaltete Produkt wurde darauf 
unter Eiskühlung in 20prozentige Natronlauge eingetragen, wo- 
bei sich ein reichlicher Niederschlag abschied, der teils aus dem 
Natriumsalz des Methylamlds CsHsNOaNa, teils aus der Ver- 
bindung Ciofli4NsOs bestand, letztere schüttelte ich mit Chioro- 



Ber. f. CiifluNtOs 
CuHuOi 202 77,60 > 
Ni » 48 22,40 „ 



Cef.: 



22,04 Vo 



250 100,00 Vo. 



HC— CH 




S04— CHs 
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form aus und Hess dasselbe verdunsten. Von Rohprodukt 
resultierten 2,7 die aber weniger rein waren wie die aus dem 
^odmethylat dargestellte Substanz, indem erst nach mehrmaligem 
Umlirystallisieren der korrelite Schmelzpunkt von 176 — ^177° 
erzielt wurde. Die Zusammensetzung entsprach der von TTurntt^ 
«ehmMJd ermittelten Formel CioHuliiOi; 

0»1333 g gaben 0,3021 g COa und 0,0848 g HsO; 

0^131 g gaben 0,4848 g COs und 0,1416 g H2O; 

0,1598 g gaben 20,2 ccm Stichstoff bei 18 und 764 mm. 

Ber. f. Ciot1t4Nj02 
Cio = 120 61,90 7o 
tii4 = 14 7,22 , 
N2 = 28 14,44 „ 
Os = 32 16,44 „ 

194 röö;öö~%^ 

Das Kondensationsprndiikt aus a-Methylisoxa/ol- Jod- 
methylat bezw. n-Methylisoxazül-A\ethylsulfat ist also mit dem 
Kondensationsprodnkt des Acetessigsäuremethylamids wohl 
isomer, aber nicht identisch. Ausser dem Schmelzpunkt unter- 
scheiden sich beide Körper dadurch, dass das N. Methyllutidon- 
carbonsäuremethylamid mit Kalilauge gekocht Methylamin ent- 
wickelt, sich allmählich löst und zur Säure verseifen lässt, 
während bei dem Isomeren kein Methylamin entweicht und sich 
überhaupt keine Einwirkung des Alkalis zeigt 



Gef,; 

61,80 7o 62,03 7o 

7,0b „ 7,38 , 
14.65 , - 
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II. Beiträge zur Kenntnis der Isoxazole. 
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Wie Clmtm ') und seine Mitarbeiter gezeigt haben, weisen 
die Isoxazole in ihrem Verhalten erhebliche Unterschiede auf je 
nach der Stellung, welche die Substituenten in ihnen einnehmen. 

Aus dem 1.3. Dilietonen R— CO— Oft— CO— R resultieren 
bei der Behandlung mit Hydroxylamln dialkylierte Isoxazole 

HC C— R(y) 

I! II 

(a)R-C N 
0 

in denen sowohl die a- wie die y-Stellung besetzt ist Solche 
Isoxazole sind gegen Allialien äusserst beständig und lassen 
keine Aufspaltung des Ringes zu. 

Anders die a-alliylierten Isoxazole (mit unbesetzter y- 
Stellung), die sich aus den Formyiketonen bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin bilden; 

CHa-COH HC CH 

I * II B 

R-CO NHa {a)f(r~C H + 2 thO. 

/ 

OH 0 

Isoxazole von dieser Konstitution sind gegen alkalische 
Agentien im höchsten Grade unbeständig. a-Pliciiylisoxazol 
wird, wie Ciaisen und Stock'} schon 1891 fanden, durch Natrium- 
aethylat momentan, durch wässeriges Natron alimählich in 
Natrium-Cyanacetophenon verwandelt : 



0 Vergl. besnndpr«; Rf»r. d rlentsrh. rhprn. Gcs. 24% 3900, 
Ber. d. deutsch, ehem. üesellsch. 24, 130. 
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HC CH HC— CN 

II II II 
C«H5— C N +NaOH = GH»— CONa H«0. 

0 

Ganz entsprechend wird nach einer neueren Untersuchung 
von Fmseneyger '), a-A\ethylisoxazol durch alitoholisches Natrium- 
aethylat sofort zu Natrium-Cyanaceton zersetzt: 

HC CH CH-C^N 

II II . II 
CHs-C N H-NaOGH» ^ CHa— C— ONa + GH»OH. 

\/ 
0 

Auf Anregung von Herrn Geheimrat Claisen unternahm 
ich es, diese Unbeständiglieit der a-alky liierten Isoxazole noch 
durch einige weitere Reaktionen zu belegen. 

1) o-Methylisoxazol und wteserige Kalilauge. 

Ais reines «-Methylisoxazol^) mit der berechneten Menge 
Normalkalilauge (1 Molekül) einige Zeit erwärmt wurde, löste 
es sich klar und ohne Färbung auf. Um die vermutlich statt- 
gehabte Bildung von Kaliumcyanaceton nachzuweisen, wurde die 
Lösung mit einer solchen von salzsaurem Phenylhydrazin ver- 
setzt. Sofort trat milchige Trübung und allmählich auch die 
Abscheidung einer krvstailinischen Substanz ein. Abgesaugt 
und aus heissem Spiritus umkrystallisiert bildete der Körper 
kleine rechteckige Prismen von ganz scbvcach bellgelblicher 
Farbe und dem Schmelzpunkt 102 ^ Eine Stickstoffbestimmung 
stimmte auf die Formel CioHuNa. 



^) Fussenegger, Dissertation Kid 1901, Seite 17. 

*) Über Darstellung dieses Körpers vergl. Thomaschewski, Inaugural- 
Dissertation Kiel 1900, Seite 20. Das zu den fnlg-endeti V'erstichen an- 
gewandte Akthylisoxazol ergab zu 1,04 g bei der Behandlung mit hatrium- 
aethylat 1,2679 g Natriumcyanaceton, entliielt also 96,3 "/o «t-Methyllsoxazol 
und 3^7 V* ^'-Methylisoxazol. 
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0,1420 g gaben 30,2 ccm Stickstoff bei 746 mm Druck 
und 16« 

Ber. f. CiütluNs Gel.: 
CioHu = 131 75,72 7o — 

Na = 42 24,28 „ 24,33 7o 

173 100,00 

üm sicher zu sein, dass thatsäciilicli das Fiienylhydrazon 
des Cyanacetons ') 

CHa-C-CHa -CN 
Ii 

vorlag, wurde die Substanz in lionzentrierter Salzsäure gelöst 
und schwach erwärmt. Als nach dem Erkalten mit Alkali über- 
sättigt wurde, fiei ein weisser Niederschlag aus, der nach dem 
ümkrv'stallisieren aus Ligrom silberweisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 117° darstellte. Es hatte also die für das Phenylhydrazon 
des Cyanacetons charakteristische ümlagerung in (1) Piienyl- 
(3) metiiyi (5) amidopyrazol stattgefunden:^) 

CHa— C— CHa— CN CH3— C— CH=C— NHa 

II « lj I 

N NH— GH» N N— CeH». 



2, Aufspaltung dss « Methyltsoxazols mit Ammoniak zu 
Imldo-Cyanaceton (Diacetonttril). 

o Metliylisoxazol (1 Mol.) wurde mit alkotioiiscliem Ammo- 
niak (2 Mol.) 8 Stunden auf 120' erhitzt. Es resultierte eine 
bräunliclie Flüssigkeit, aus welcher der Alkohol im Vakuum ab- 

^) fioItruMrt, Journ. f. prakt. Chem. 99, 238» Fusseii^;ger, inaugural- 

Dissertation Kiel IWl, S. 22. 

■) 7iu^rst l)cabachtet von Vv'.iltlier, Jotirn. f. prakt. Chem. 55» 143; 
dass sie auch bei einfachem Autlösen des Fhenylhydrazons in konzentrierter 
Salzsaure u. lanj^erem Stehenlassen dieser Lösung erfolgt, ist vor kurzem 
Im hiesigen Laboratorium von Herrn Mumm gefunden worden. 
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gedunstet wurde. Der dickflüssige Rückstand ergab nach län- 
gerem Verweilen über Schwefelsäure Krv'stalle, welche abi^cpresst 
und aus Benzol uiiikrystallisiert unschart zwischen 55" und 70" 
schmolzen. 

Ihre Analyse führte zur Formel Ciihlh : 

0,1710 g gaben 0,3680 g COa und 0,1141 g ti^O ; 

0,1188 g gaben 34,4 ccm Stichstoff bei 13^ und 770 mm. 



Ber. f.: OH«Ns Cef.: 

O « 48 58,557« 58,69 7o 

Hs « 6 7,31 „ 7,47 „ 

Na — 28 34,14 „ 34,60 „ 



82 100.00 Vo. 

Der Körper ist also das von E, M^er^) entdeckte Di- 
Acetonitril oder Imidocyanaceton, Cils— C(Nf1>— Cils— CN, und 
zwar scheinen, nach dem unscharfen Schmelzpunkt zu urteilen, 
die beiden von jenem Forscher beobachteten Modifikationen 
nebeneinander entstanden zu sein. Der Vorgang entspricht der 
Gleichung: 

HC CH CHa-CN 

il II I 
CHs-C N + NH3 = CH8-C=NH -f- H.O. 

\/ 
0 

Die Ausbeute an Imidocyanaceton war verhältnismässig 
gering. 



3) Aufspaltung des a-Methylisoxazols mit Phenylhydrazin. 

Die Einwirkung erfolgt erst bei höherer Temperatur und 
liefert dasselbe (1) Phenyl (3) Metiiyl (5) Aniidupyrazol, das als 



Journ. f. prakt. Chem. S2, 83. 
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Cmlagerungsprodukt des isomeren Cyanaceton-Phenylhydrazoils 
schon von WaUhei ]) beobachtet worden ist. 

Die Umsetzung des Isoxazols mit dem Phenylhydrazin findet 
also nadi dem folgenden Schema statt: 

HC CH 

II » 

etil— C N + HiN-NHC»H» 

\/ 
0 

HC C-HHi 

I I 

CHa-C N-O.H.^ + HiO. 

\/ 
N 

€(-Methylisoxazol wurde mit der berechneten Menge PhenyU 
hydrazin (1 Mol.) 6—8 Stunden auf 180* im Rohr erhitzt. Die 
Resultate waren insofern nicht immer gleich, als die Röhren sich 
manchmal mit starkem, manchmal mit nur schwachem Druch 
öffneten. Im ersteren falle war die Ausbeute viel geringer als 
im zweiten. Vieltelcht waren es Beimengungen des MethyÜsoxazols» 
die das Auftreten der gasigen Zersetzungsprodukte veranlassten. 
Unter Zuhülfenahme von längerer Zeit kann übrigens die Ein- 
wirkung auch durch andauerndes lebhaftes Kochen am Rttck- 
flusskfihler erzielt werden. Das halb erstarrte Reaktionsprodukt 



') Journ. f. prakt. Chem. 55, 143. Walther formuliert den Körper als 

(1) Pheiiyl (3) Methyl (5) Imido-Pyrazolon 

CHs— C=NH 
I I 
CHt-C N— CiHs 

N 

Eine Entacheidang zwischen den beiden Formeln ist zur Zelt kaum 
zu treffen, da dn Teil der Reaktionen sich besser der einen, ein anderer 
Teil besser der anderen i^ormei anpasst. 
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wurde mit Ligroin verrieben, abgesaugt und aus heissem Ligrom 
(mittelsiedend) umkrystaliisiert. Es resultierten konzentrisch ver- 
einigte Nadein vom Schmelzpunkt 116—117°, deren Analyse zu 
der Formel CioHiiN^ luhrte: 

0.1233 g gaben 0,3140 g CO^ und 0,0726 g H2O; 

0,2270 g gaben 47,5 ccni Stickstoff bei 756 mm und 15'^. 

Ber. f. CiofliiNa Gef.: 

Cio ^ 120 69^ > 69,43 > 
Hu = 11 6,33 , 6,62 

Ns =^ 42 24,28 „ 24,49 , 



n 



173 100,00 %. 

Vor einiger Zeit liat Michaeli 9 aus dem „technischen" 
Pyrazolon mittels Chlorphosphors das (1) Phcnyl (3) Methyl (5) 
Chlorpyrazol dargestellt: 

CHa-CO CH = CCl 

i I • > 

CH*-C N— OH» ; CH»-C N— OH» 

N N 

Es war denkbar, dass man auch von diesem aus durch 
Behandlung mit Ammoniak zu dem oben beschriebenen Amido- 
pyrazoi gelangen könne: 

Ctt=CCl CH=C— NH« 

CH»-C N-C6ti6-|-2HHa = CH»~C N-CeHo + NHiCl. 
V 

N N 

Das Chlorpyrazol wurde daher mit alkoholischem Ammoniak 
successive auf 100 ^ 130** und 150^ erhitzt, femer wurde In 
das siedende Chlorpyrazol überschüssiges Ammoniakgas ein- 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 31, 2908. 
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geleitet; doch konnte in keinem Falle die Bildung des Amido- 
pyrazols mit Sicherheit nachgewiesen werden. 



4) Aufspaltung des a-Phenylisoxazols ^) mit Phenylhydrazin 
zu (1. 3.) DiphenyK5)-amidopyrazol. 

Die beiden Substanzen wurden In äquimoieltularem Ver- 
hältnis 6 Standen lang im Ölbad auf 170^ erhitzt Nach dem 
Eritalten und einigem Stehen war der Kolbeninhalt zu einer 
didurchdrungenen luystallinischen Masse erstarrt 

Das Feste wurde abgesaugt und ergab nach dem Um- 
krystallisieren aus heissem 75prozentigem Alltohol Iturze» diclie 
Prismen vom Schmelzpunkt 130^. Die Analyse ergab Ober- 
einstimmung mit der Formel CitfiisNs: 

Ber. f. CisHisNs Gef.: 
C».tit» = 193 82,12 7» - 
Na = 42 17,88 „ 17,90% 

Das (1. 3.) Diphenyl-(5)-amidopyrazoI ist schon von Seidel-) 
durch ümlagerung des isomeren Cyanacetophenon-Phenylhydra- 
zons (durch Kochen des letzteren mit Eisessig) erhalten worden : 

CH,-CN 

CeHs-C-N-NH-UHs 

Ctl=C— Nfl» 

I I 
OH6-C N— OH», 




*) Zöpfchen, Dissertation, Kiel 1899. 
^ Jonm. f. prakt. Chem., 58, 137. 
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Die obige Bildunj,^sv<.-eise aus a - Phenylisoxazol ist durch 
das folgende Schema auszudrücken: 

C«-Cfl 

II 11 

OH»— C N + Ii«N— NtlCeH» = 

\/ 
0 

CH«CNHi 
N 
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Thesen 



I. 

Die quantitative Fällung des Arsens als komplexe Arsen- 
Kobait-Ammoniakverbindung ist der Bestimmung als Ammonium- 
magnesiumarsenat in vielen Fäilen vorzuziehen. 

II. 

Die Platonischen Ideen sind die verschiedenen Stufen der 
Objektivation des Willens. 

m. 

Die Ausscheidung von Wasser in Tropfenform ans den 
Wasserspaiten liöherer i'liaiuen geschieht durch den Wurzelüiuck« 
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Vorliegende Arbeit würde in dem organisclien Labora- 
torium der Universität Kiel unter Leitung des Herrn Geheinuat 
Professor Dr. Clmtm ausgefülirt 
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